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P. 
(Fortsetzung.) 


Paracodin (Knoll), Dihydrokodein, wird dargestellt durch Methylierung des 
Dihydromorphins (D. R. P.278111; vgl. 3.44, 2865). Das Paracodin des Handels 
ist das Chlorhydrat (0,025 g gelöst in injektionsfertigen Ampullen) und das 
Bitartrat (in Tabletten zu 0,01 9). 1913 als dem Kodein in vielen Fällen überlegenes 
hustenstillendes Mittel eingeführt. Zernik. 

Paradiaminschwarz B, BB, B extra konz., 1904 und FFB extra konz., 1907 
(Cassella), sind substantive Azofarbstoffe, lebhafter und blaustichiger als Oxydiamin- 
schwarz, mit Nitrazol zu kuppeln und für Halbwolle geeignet. Ristenpart. 

Parafarbstoffe (Bayer) sind substantive Baumwollfarbstoffe, die durch Kuppeln 
mit Diazo-p-nitranilin auf der Faser waschecht werden und mit Rongalit C weiß 
ätzbar sind. Hierhin gehören: 


Parablau 2BX, 3BX, 1910/11, G, R, 1907 und 2RX, 1910; Parabraun G, 1907, GR und 

V extra, 1910, R, 1008,3G, GK und RK, 1910, von denen GK und RK auch kalt auf der Klotzmaschine 
gefärbt werden können, und SC, 1908; Paraprillantorange G, 1912; Parabronze NB und NG, 
1910, besonders zum Klotzen geeignet, V extra; Parachrysoin MK, 1912 und RK, 1910, kalt zu 
klotzen: Deren lelgr tn 3B, 1911; Paragelb R, 1911, 2G, 1912; Paragranat B, 1912 und G, 
1907; Paragrün B, G, 1906, 2BL, 1909, S, 1912; Paralichtblau 6B, -braun GR und -grün B, 
1909, besonders lebhaft und lichtecht; Para- 

De orange G, 1909; Parascharlach 6B exira, G 


Nz extra, 1910-1912; Paraschwarz2G, O, V, 1909, 

u B extra konz. und R, 1908; Paraschwarz R 

N = N AN NH; (s. Formel) ist der Disazofarbstoff aus p-Phenylen- 
diamin und je 1 Moi. 1,8, 4-Aminonaphtholsulfo- 


säure und m-Pheny lendiamin ; Paraviolett3BL, 
SO,Na 1909. Ristenpart. 


Paraffin s. Bd. III, 17; Bd. IV, 656. 

Paraform (Schering) ist Paraformaldehyd (s. Bd.V, 583). Außer der dort 
angegebenen Verwendung zur Raumdesinfektion auch innerlich angewendet, z. B. 
als Paraformtabletten (enthaltend je ee Paraform) zur Mund- und Rachen- 
desinfektion u. s. w. Zernik. 

. Paraformaldehyd s. Bd. Y, 583. 

Parafuchsin (Kalle, M.L. B.) istsalzsaures Pararosanilin, ein basischer Triphenyl- 

methanfarbstoff. Er kann nach CouUPIER 1869 durch 
FE br Be Oxydation mit Nitrobenzol, nach ROSENSTIEHL 1860 
mit Arsensäure aus einem Gemenge von Änilin und 
p-Toluidin erhalten werden. Nach D. R. P. 61146 wird 
das nach D.R.P.53937 aus Anilin mit Formaldehyd 
NH, dargestellte Anhydroformaldehydanilin bzw. Diamino- 
diphenylmethan mit Anilin und salzsaurem Anilin zusammen oxydiert. Eigenschaften 
und Anwendungsweise entsprechen denen des gewöhnlichen Fuchsins (Bd. IV, 591); 
nur ist der Ton etwas reiner, blaustichiger. Ristenpart. 

Paragen-bordeaux B und -braun B (Griesheim) 1912, sind Diazo-p- 
nitranilin-Kupplungsfarbstoffe vom Charakter der Parafarbstoffe. Desgleichen Para- 
genkorinth G, 1914. Ristenpart. 
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2 . Paralaudin. — Paratophan. 


Paralaudin (Knoll), salzsaures Salz des dihydrierten Diacetylmor- 
phins, den Angaben der darstellenden Firma zufolge minder giftig als Diacetyl- 
morphin. Als Husten- und Beruhigungsmittel empfohlen; Einzelgabe 0,01 g; subcutan 
0,015 g (1915). Darstellung nach D. R. P. 278111 durch Behandlung von Dihydro- 


morphin mit acetylierenden Mitteln. Zernik. 
Paraldehyd s. Bd. I, 94. 
Paramagenta (Holiday) ist gleich Parafuchsin. Ristenpart. 


Paramin (BASF) ist p-Phenylendiamin und wird nach dem von H. Schmid 
in Mülhausen gefundenen Verfahren zur Erzeugung eines echten Brauns in der 
Färberei und Druckerei der Baumwolle ähnlich wie Anilin für Anilinschwarz benutzt 
(D. R. P. 176062). - Ristenpart. 

Paramorfan (Knoll), Chlorhydrat des Dihydromorphins, soll schneller 
und länger anhaltend wirken als Morphin und keine Angewöhnung hervorrufen. Wegen 
seiner Reizwirkungen auf den Magen nur subcutan anwendbar; Einzelgabe 0,02g 
(1915). 


Darstellung. Durch Reduktion von Morphin mit Wasserstoff bei Gegenwart kolloidalen 
Palladiums u. dgl. nach SKITA und OLDENBURG (B. 44, 1829). 

D.R. P. 278107 (CHEM. WERKE GRENZACH) läßt Wasserstoff bei Gegenwart eines Katalysators 
auf saure, neutrale, wässerige oder wässerig-alkoholische Opiumauszüge einwirken; die gegebenenfalls 
mit einer Säure versetzte eingedampfte Lösung wird mit absolutem Alkohol behandelt, wobei das 
entsprechende Dihydromorphinsalz ungelöst zurückbleibt. Zernik. 


Paranilfarbstoffe (Agfa) sind mit Paranil A, einem fertigen Ersatz für 
diazotiertes p-Nitranilin, entwick.lte substantive Baumwollfarbstoffe vom Charakter 
der Parafarbstoffe. Hierhin gehören: 

Paranil-bordeaux B, -braun B, 2B, R und -gelb G, 1909, -grün Bund G, 
-olive D, 1913, und -schwarz T, 1910. Ristenpart. 

Paranitranilinrot ist der aus ß-Naphthol und Diazo-p-nitranilin .auf der 
Faser erzeugte Farbstoff. j Ristenpart. 

Paranolbraun SE und SR extra (Leonhardt), 1910, sind substantive Diazo- 
p-nitranilin-Entwicklungsfarbstoffe vom Charakter der Parafarbstoffe. Ristenpart. 

Paraphenylenfarbstoffe (Wülfing) sind durch Verschmelzen von p-Phenylen- 
diamin mit Aminoazokörpern erhaltene basische Azinfarbstoffe. Hierhin gehören: 

Paraphenylenblau R gleich Indophenin (Bd. VI, 517). 

Paraphenylenviolett, 1888 von E’sÄsser erfunden und nach D. R. P. 45803, 
57346 und 69096 durch Einwirkung von p-Phenylendiamin auf a-Aminoazonaph- 
thalin erhalten, ziemlich licht- und waschecht. Ristenpart. 

Paraphorfarbstoffe (M.ZL[.B.) sind mit Azophorrot, d. h. fertigem Ersatz 
für Diazo-p-nitranilin, entwickelte, substantivs, mit Rongalit weiß ätzbare Baumwoll- 
farbstoffe vom Charakter der Parafarbstoffe. Hierhin gehören: 

Paraphor-blau 2R, 1913, -braun RK,SK und. TK, 1910/11, Klotzfarbstoffe, 
die ohne vorheriges Trocknen entwickelt werden könszen; VH, 1912, nicht geklotzt, 
sondern gefärbt; MK und GK, 1913, besonders lebhafte Braun; -grün B, 1912 und 
-violett B, 1913. Ristenpart. 

Pararot ist gleich Paranitranilinrot. Ristenpart. 

Parasulfonbraun G und V (Sandoz), 1912, sind Diazo-p-nitranilin-Kupplungs- 
farbstoffe, waschecht und ätzbar. Ristenpart. 

Paratophan (Schering), 6-Methyl-2-phenylchinolin-4-carbonsäure, gelb- 

ae liche Nadeln vom Schmelzp. 216°. 1912 dargestellt; findet 
ia Anwendung vornehmlich in Form seines Äthylesters, des Nov- 
a cm atophans (s.d. Bd. VII, 532), als Gichtmittel, wie Atophan 

N (s. Bd. 11, 13). Zernik 
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Parfimerien. i 3 


Parfümerien ist der Sammelname für alle diejenigen wohlriechenden Riech- 
stoffmischungen, die zur unmittelbaren Benutzung des Verbrauchers bestimmt und 
vorwiegend in verkaufsfertigen Packungen aufgemacht sind. Der deutsche Zolltarif 
bezeichnet diese in den meisten Fällen empirisch zusammengesetzten Mischungen als 
„Riechmittel«. Meist sind es alkoholische Lösungen aller möglichen, Geruch besitzenden 
Stoffe. Vielfach verwischt sich der Zweck ihrer Anwendung, da so manche Riech- 
mittel in das Gebiet der Kosmetik hinüberspielen. . 


Geschichtliches. Die Riechmittel spielten im Leben der Völker von jeher eine bedeutende 
Rolle. Schon in der vorchristlichen Zeit wurden sie stark benutzt und in den ältesten Zeiten im 
Weltbandelsverkehr von Volk zu Volk, von Weltteil zu Weltteil gehandelt. Aus der Blütezeit der 
babylonischen Vorherrschaft sind Dokumente aufgefunden worden, die den Nachweis liefern, daß 
schon vor 4000 Jahren, zur Zeit HAMURABIS (etwa 2100 vor Christus), die Anwendung von Parfümerien 
in Babylon so eingebürgert war, daß durch eine Dienstanordnung HAMURABIs für Hausangestelite 
schon damals den babylonischen Ammen und anderen auch eine Dose wohlriechender Salbe zuge- 
sprochen wurde. R 

Im Altertum bestanden die Parfümerien in wohlriechenden Salben; auch die alten Agypter und 
Israeliten verwandten Parfümerien vielfach, zum Teil in salbenartiger Zubereitung, zum Teil aber auch 
in anderer Form als Räuchermittel und zum Einbalsamieren. Für die Räucherungen, die als Opfergaben 
der Gottheit dargeboten wurden, gab es im Salomonischen Tempel an 40000 Räucherbecken, die eine 


. Hälfte aus Gold, die andere aus Silber gefertigt. Ein Überbleibsel dieser Rauchopfer darf man wohl 


im katholischen Ritus, wo auch viel geräuchert wird, erblicken. . 
Von den Ägyptern und Babyloniern übernahmen die Griechen die Kunst, wohlriechende Stoffe 
für die Körperpflege zuzubereiten. Die Griechen kannten bereits zusammengesetzte Parfümerien. Die 
Römer übernahmen die Mode, den Körper mit wohlriechenden Salben einzureiben, von den Griechen. . 
Das römische Volk zeigte in kurzer Zeit eine solche Vorliebe für. Parfümerien, daß ungeheure Summen 
für diese Liebliaberei ausgegeben wurden. Lange Zeit wurden sogar für jeden einzelnen menschlichen 
Körperteil besondere Wohlgerüche verwendet. Vielfach waren die als Parfümerien benutzten Salben 
stark mit Drachenblut gefärbt und das Parfüm durch Harzzusätze fixiert. Zur Zeit der römischen 
Kaiser nahm die Anwendung von Parfümerien in Rom besonders überhand; und einzelne der Kaiser, 
so Kaiser OTHO und Kaiser NERO, trieben mit Parfümerien einen unerhörten Luxus. Kaiser NERO 
z.B. ließ bei den Kampfspielen im Zirkus die nach Tausenden zählenden Zuschauer mit wohlriechendem 
Wasser besprengen, während Kaiser OTHO seine Gäste durch ein besonderes, aus Gold gefertigtes 
Röhrensystem mit wohlriechenden kostbaren Essenzen besprengen ließ. Nach dem Verfall Roms und 
während der Zeit der Völkerwanderung schlief die Mode des Parfümierens in Europa so ziemlich ein. 
Erst unter dem Einfluß der Kreuzzüge kamen Parfümerien in Europa wieder etwas in Aufnahme, als 
die aus Byzanz zurückkehrenden Kreuzfahrer wohlriechende arabische Essenzen als Geschenke für ihre 
Frauen heimbrachten. i j 
Die Grundstoffe für alle Parfümerien mußten früher von weit her, aus Indien, Persien, 


“Arabien u.s. w., bezogen werden. Jahrhundertelang-verstanden es die Phönizier, den Handel in diesen 


Stoffen zu monopolisieren. Vom 6. Jahrhundert an gelang es den arabischen und maurischen Händlern, 
diesen Handel an sich zu reißen. Arabische Forscher haben dann später auch die Kunst entdeckt, aus 
wohlriechenden Pflanzen durch Wasserdampf einerseits wohlriechende Wässer und andererseits flüchtige, 
wohlriechende Essenzen zu gewinnen. Von den Arabern lernte man auch die Gewinnung von Alkohol, 
dem Lösungsmittel für wohlriechende Harze und flüchtige Ole. Damit war auch der Weg gefunden, 
die wohlriechenden Essenzen und die wohlriechenden Wässer in stärkerer Form herzustellen. In der zweiten 
Hälfte des 16. Jahrhunderts kam an den italienischen Höfen eine neue Glanzperiode für Parfümerien auf. 
KATHARINA VON MEDICI, die Gemahlin König Franz’, brachte von dort im Jahre 1533 die Kenntnis 
der Parfümeriekunst an den französischen Königshof, wo sie sich bald ausbreitete. Damals bildete 
sich zum erstenmal die Mode des „Heimparfümeurs“ aus, als jeder, der in der Gesellschaft etwas 
gelten wollte, sein eigenes Parfüm selbst zusammenzustellen versuchte. Auch Lupwıo XIV. huldigte- 
diesem Sport und brachte ganze Tage in seinem Laboratorium zu, um Versuche für neue Parfüm- 
emische anzustellen. Unter LupwiG XIV. gelang es den Pariser Handschuhfabrikanten, sich verbriefte 
Frhilegien für den Verkauf von Parfümerien vom König zu verschaffen, wodurch dieser Stand in 
Frankreich für lange Zeit den alleinberechtigten Handel mit Parfümerien ausüben durfte. Die Hand- 
schuhmacher führten dann die ihnen naheliegende Mode des Handschuhlederparfümierens ein. Lange 
Zeit waren die in Spanien hergestellten parfümierten Felle wegen des ihnen anhaftenden feinen 
Wohlgeruchs besonders geschätzt. Aus diesem Gewerbe entwickelten sich später die zum Teil heute 
noch Destehenrden großen Pariser Parfümeriehäuser. A 
Nach Deutschland kam die erste Parfümfabrik 1710 nach Köln durch einen zugezogenen 
Italiener namens FARINA. Etwa um dieselbe Zeit wurde die Kunst, Essenzen aus Kräutern zu gewinnen, 
vielfach in den Laboratorien der deutschen Apotheken geübt, die die schon früher von den arabischen 
Gelehrten bekanntgegebene Destillierkunst in ihren Laboratorien in Anwendung brachten. Dadurch 
kam man in die Lage, aus den Pflanzen das wohlriechende Prinzip, die ätherischen Öle, in konz. 
reiner Form zu gewinnen, und diese Erkenntnis führte dann weiter dazu, auch in anderen, nament- 
lich in den überseeischen Ländern die wohlriechenden flüchtigen Ole aus Blüten und Pflanzenteilen 
aller Art an Ort und Stelle durch Destillation zu gewinnen und in konz. Form an die Stellen zu 
verschicken, die sich mit der eigentlichen Herstellung der Parfümerien befaßten. Auf diese Weise erhält 
man heute von den Philippinen die wohlriechende, als Ylang-Ylangöl bekannte Essenz. Aus Paraguay 
erhält man von den Blättern des Orangenbaums das Petitgrainöl und aus Mexico das Linaloeöl, von 
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der Insel Reunion das Geraniumöl, Vetiveröl, ferner das Canangaöl u. s.w. Bulgarien und die Türkei 
liefern Rosenöl; Zimtöl destillieren die Chinesen; Menthol und Pfefferminzöl konımt hauptsächlich aus 
Japan, Sandelholzöl aus Indien. 


Herstellung der Parfümerien. Hierbei handelt es sich vor allem darum, den 
Duft gewisser Blumen möglichst naturgetreu in größtmöglicher Stärke herzustellen. 
Dazu bedient sich der Parfümeur in der Hauptsache neben der vorher beschriebenen 
Gewinnung durch Dampfdestillation der alten, zum Teil schon von den Römern 
und Griechen angewandten Methoden, den Blütenduft auf tierische Fette und Öle 
zu übertragen. 

Aus diesen so gewonnenen Pomaden wird später in den Laboratorien der 
Parfümeriefabriken der Wohlgeruch durch Auswaschen mit Alkohol in ziemlich 
reiner Form ausgezogen. 

In neuerer Zeit werden die Riechstoffe den Blüten auch durch leicht flüchtige 
Lösungsmittel, wie Äther, Benzin u. dgl., entzogen und dann das Lösungsmittel im 
luftverdünnten Raum von dem Blütenduft durch . Destillation wieder getrennt. 
Ausführliche Angaben über die beiden Methoden werden unter Riechstoffe 
gegeben. 

Bei dem Extraktionsverfahren wird den Blüten nur der riechende Bestandteil 
sowie das in den Blüten enthaltene Blütenwachs entzogen... Das letztere läßt sich 
durch Behandeln mit Alkohol, in dem das Wachs nur wenig löslich ist, von dem 
wohlriechenden Bestandteil trennen. In gleicher Weise läßt sich der Blütenduft auch 
aus den vorher beschriebenen, auf kaltem oder warmem Wege gewonnenen Pomaden 
ausziehen. Die bei allen Verfahren in den Alkohol mitübergehenden Spuren von Fett 
bzw. von Wachs müssen, bevor sie in Gebrauch genommen werden, durch Aus- 
gefrieren nach Möglichkeit aus der alkoholischen Lösung wieder ausgeschieden werden. 

Die so erhaltenen alkoholischen Auszüge sind noch nicht verkaufsfertig, sondern 
sie stellen erst Halberzeugnisse dar, die durch besondere Zusätze weiter verstärkt 
und für den Gebrauch abgerundet und „fixiert“ werden müssen. Hiermit beginnt 
erst die eigentliche Kunst des Parfümeurs; hier gilt es, durch kleine Zusätze von 
künstlichen Riechmitteln und wohlriechenden Tinkturen aller Art. den Duft der 
Blumen möglichst naturgetreu wiederzugeben und den Geruch gleichzeitig etwas 
haftend zu machen. Dazu bedient sich der Parfümeur der sog. Fixiermittel. Diese 
bestehen einerseits aus harzigen und balsamischen Stoffen wie Styrax, Benzoe, 
Perubalsam u. dgl., andererseits aus Moschus, Ambra, Zibet und aus künstlichen 
Riechstoffen, bei denen moschusähnlich riechende Stoffe (Trinitropseudobutyltoluol und 
Trinitropseudobutylxylol) eine Hauptrolle spielen. Ferner kommen hier Indol und 
Skatol, vorsichtig zugesetzt, in Betracht. Daneben werden auch nicht oder nur wenig 
riechende Fixiermittel angewendet wie Benzylbenzoat, Phthalsäureester (von A. HEsse ' 
zuerst dargestellt und von der Agfa als Solvarom in den Handel gebracht). Die 
Verwendbarkeit dieser neuen, nicht oder nur wenig riechenden Fixierstoffe läßt sich 
damit begründen, daß sie die Flüchtigkeit der wohlriechenden Stoffe hemmen bzw. 
verlangsamen. Man hat zu demselben Zweck bereits früher den feineren Parfümerien 
kleinere Mengen Glycerin zugesetzt. Diese neuen Fixiermittel sind dem letzteren 
aber deswegen vorzuziehen, weil sich die flüchtigen, wohlriechenden Stoffe in den 
zugesetzten neuen Fixiermitteln lösen, was beim Glycerin nicht der Fall ist. Durch 
den Zusatz der neuen Fixiermittel ist die Verdunstung des Parfüms eine gleich- 
mäßigere, indem auch die leichter flüchtigen Stoffe, die früher zuerst verdunsteten, 
wenigstens zu einem Teil etwas zurückgehalten werden, wodurch das Abdunsten 
der fertigen Parfüms abgerundeter, gle’chmäßiger und langsamer erfolgen kann. 
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Während die feineren Parfümerien im allgemeinen stark alkoholische Lösungen 
der Riechstoffe darstellen, werden für viele Zwecke auch alkoholschwache Parfümerien 
erzeugt und außerdem — namentlich nach überseeischen Ländern — alkoholfreie 
Parfüme. Die alkoholfreien Parfüme bestehen vielfach aus Lösungen der allgemein 
angewandten wohlriechenden Stoffe, wobei als Lösungsmittel Solvarom oder Benzyl- 
benzoat, Terpineol, zum Teil auch Vaselinöle u. dgl. verwendet werden. 

Aber auch wasserhaltige alkoholfreie Parfümerien werden verlangt und 
angefertigt. Beim Versand solcher Wasserparfüme nach englischen Kolonien müssen 
diese durch die Aufschrift „Water parfume“ oder durch „without alcohol“ gekenn- 
zeichnet sein. Eine sehr zweckmäßige Verordnung! 

Zu ihrer Herstellung bedient man sich am besten der terpenfreien ätherischeii 
Öle, von welchen einzelne, z.B. Patchouliöl 4—5fach, Citronenöl 25—30fach, Iris- 
wurzelöl 10fach so stark sind wie das entsprechende reine Naturöl. Auch manche 
künstliche chemische Riechstoffe, wie Cumarin (löslich 2:1000 in Wasser), Phenyl- 
äthylalkohol (2:100), Jonon (5:1000), Burbonal (8: 1000), lassen sich zu Wasser- 
parfüms verwenden. Um eine Schimmelbildung in den Wasserparfümen zu verhindern, 
setzt man zweckmäßig 0,2% Salicylsäure zu. 

Für die eigentlichen alkoholhaltigen Parfüme werden neben den Auszügen 
aus den Blüten auch ‘alkoholische Tinkturen benutzt, Lösungen von Harzen und 
alkoholische Auszüge von allerlei duftenden Drogen und chemischen Riechstoffen. 

Eine besondere Klasse von ätherischen Ölen ist noch zu erwähnen, die sog. 
Messinenser Essenzen, die nicht durch Destillation mittels Wasserdampfs gewonnen 
werden, sondern lediglich durch mechanisches Auspressen aus den Fruchtschalen 
der Agrumenfrüchte, der Citronen, der süßen und bitteren Pomeranzen, der 
Mandarinen und endlich der Bergamotten. Das Hauptgewinnungsland ist Italien; 
doch werden auch in anderen südlichen Ländern, z. B. in Californien, diese Essenzen 
gewonnen. Die Messinenser Essenzen haben für die Parfümerie deswegen eine so 
große Bedeutung, weil mit ihrer Hilfe das weltbekannte Kölnische Wasser gewonnen 
wird. Das Kölnische Wasser stellt eine alkoholische Lösung der Messinenser 
Essenzen dar, zu der noch Zusätze wie Orangenblüten- oder Lavendelöl genommen 
werden; auch die Öle des Thymians und des Rosmarinstrauchs, letztere nur in 
kleinen Mengen, werden dazu verwendet. 

An Vorschriften für dieses weitverbreitete Riechmittel gibt es eine Unzahl, 
die in ihrer Zusammenstellung zum Teil sehr voneinander abweichen. 


1. 


Thymianöl 5 Tropfen Orangenblüten- Lavendelöl 
Pfefferminzöl ... 7 „ wasser 2.2... 800g Bergamottöl : 3. 
Neroliöl ..... 2g Rosmarinöl .. .. 5 Tropfen Feinster Spiritus . . 900 » 
Citronenöl . 10» Melisenöl .... 2 ” 
I. 
Neroliöl . 352 Portugalöl oe 85 Feinster Spiritus .900 g 
Petitgrainöl Bergamottöl... 45» Orangenblüten- 
(französisch) . 35» Rosmarinöl ... 1m wasser .100 „ 
Cedratöl } 35" Lavendeöl ... 1» 
Citronenöl 35 Onanthäther. .. 3 Tropfen 
(angeblich nach Art der Marke „Jülichsplatz«) 
II. 
Rosenöl (bulgarisch) T nn Cedratöl .... 252 Petitgrainöl 
Heiko-Jasmin . . . -Salmiakgeit ... 1.» (französisch) . 3_g 
Geraniumöl Feinster Spiritus . 900 u Bergamottöl . 6. % 
(spanisch) 1% Lavendelöl .. In Orangenblüten- 
Nerliöl ..... 3 u. Rosmarinöl ... !Yın wasser -100 „ 


(angeblich nach Art der Marke „4711«) 
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Unerläßlich ist es zur Bereitung guter Kölner (oder Kölnischer) Wasser, daß 
reine und frische ätherische Öle verwendet werden! Weitere Vorschriften sind 
nachzuschlagen: BUCHHEISTERS Vorschriftenbuch, 6. Aufl. 1910, Springer, Berlin. 

Unter den wohlriechenden Extrakten sind an erster Stelle die Extrakte 
der Blütensorten zu nennen; obenan steht Veilchenextrakt. Zu dessen Herstellung 
wird neben dem natürlichen Veilchenduft das wohlriechende Öl der Veilchenwurzel _ 
verwendet und als chemischer Riechstoff das von TiEMAnN entdeckte Jonon. 
Die Veilchenextrakte der einzelnen Parfümeriefabrikanten wechseln je nach dem 
Geschmack der Hersteller ganz erheblich; viele sind sehr stark durch Moschus 
fixiert, manche haben einen mehr an Rose erinnernden Charakter, und andere wieder 
besitzen einen deutlichen Nebengeruch nach Himbeeren. Gerade das Aroma der 
Himbeerfrucht verleiht manchen Veilchenessenzen ein besonders feines Gepräge. 
Endlich wird der Veilchenkrautgeruch am zweckmäßigsten durch Ausziehen der grünen 
Veilchenblätter mit Petroläther gewonnen — gerne wird auch zum gleichen Zweck 
der Methylester der Heptincarbonsäure (s. Bd. YI, 410) in kleinsten Zusätzen 
angewendet. Es kommen bei den verschiedenen Erzeugnissen allerlei empirische 
Mischungen in Frage, die hier nur angedeutet werden können. 

Ein besonders dankbares Parfüm ist die Maiblume, die in großer Naturtreue 
chemisch erzeugt wird, nachdem HAARMANN & REIMER, Holzminden, vor etwa 
15 Jahren den Grundgeruch des Maiglöckchens in ihrem Laboratorium gefunden 
haben. Im Gegensatz zu früher zogen es die Fabrikanten diesmal vor, den von 
ihnen hergestellten Riechstoff nicht patentieren zu lassen; sondern sie bereiteten mit 
Hilfe anderer Essenzen — unter Zusatz von natürlichem Jasmingeruch — ein Mai- 
glöckchenöl. Diesem Weg sind seitdem die meisten Fabrikanten künstlicher 
Riechstoffe gefolgt. Es werden heute nur wenige neuentdeckte Riechstoffe durch 
Patente geschützt; sondern meistens werden Mischungen hergestellt, um. die Isolierung 
des einzelnen Riechstoffs durch den Analytiker möglichst zu erschweren. Im übrigen 
wird für Maiblume das Öl des Linaloeholzes in bedeutenden Mengen verwendet 
und als Fixiermittel eine gewisse Menge Terpineol zugegeben. 

Eine berechtigte Vorliebe genießt ferner das Rosenparfüm, zu dessen Her- 
stellung vor allem das bulgarische Rosenöl genommen wird. Um 1 %g Rosenöl 
herzustellen, benötigt man 4—5000 %g frische Rosenblüten, die in aller-Morgenfrühe 
gepflückt werden müssen, da die Rosen beim Pflücken in der Sonne wesentlich 
von ihrem Rosenölgehalt verlieren. Daneben benutzt man die aus der Rosenpomade 
gewonnenen alkoholischen Rosenauszüge, die neben dem Duft der Rosenblüte auch 
den Charakter des Eigengeruchs nach Rosenkelchen wiedergeben. Im Rosenextrakt 
ist ferner eine ganze Reihe von Alkoholen enthalten, die aber mit großer Vorsicht, 
d.h. in kleinen Dosen, den Extrakten zugesetzt werden müssen. Es sind hier unter 
anderm zu nennen: der Nonyl-, der Decyl-, der Duodecylalkohol, ferner der 
Phenyläthylalkohol. 

Besonders beliebt ist auch der süßliche Geruch der Heliotropblüte, der, 
mit Hilfe von synthetischem Heliotropin verstärkt, mit wenig Vanillin zubereitet wird, 
Eine ganze Reihe von Wohlgerüchen muß herangezogen werden, um diesem 
beliebten Extrakt die nötige Abrundung zu geben. Im allgemeinen kann man sagen, 
daß unter anderm zu jedem feinen Blütengeruch ein gewisser Zusatz von Jasmin- 
blütenextrakt gehört. 

Weitere beliebte Gerüche sind der Wohlgeruch des Flieders, der in dem 
synthetischen Riechstoff Terpineol eine gern verwendete Grundlage gefunden hat, 
der Kleeblütengeruch, der neben Cumarin als Grundlage Salicylsäureamylester 
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enthält, ferner die Hyacinthenblüte, deren Grundlage Phenylacetaldehyd bildet. 
Es gibt neben den eigentlichen Blumengerüchen noch ein Heer von Wohlgerüchen, 
sog. Modegerüche, die je nach ihrer Bestimmung als Herrenparfüme, Damen- 
parfüme oder Sportparfüme willkürlich zusammengesetzt sind. 

Nachstehend ist eine kleine Auswahl von Vorschriften für gebrauchsfertige 
Blumengerüche und weiter 2 Vorschriften für sog. „Modeparfüme« angegeben. 


1. Heliotropextrakt (4fach) nach SCHIMMEL & Co. 
Heliotropin extra (SCHIMMEL & CO)... 20g Deutscher Rosenextrakt . 2.2. ..2....60g 
Eümain » ERW 050% u dm Zibettinktur (4:10) ...... en 20m" 
Jonon (100%) . . 2.2... run n De Feinster Spiritus . 2.2... 
Jasminöl (SCHIMMEL&CO.)) ...... 10» Solvarom (Agfa) . » 2 2 22.2202. Tu 
Tepineool «ss un: 2: se a2 95% 5» 


Jasminextrakt (3fach) . .. 22.2... 3608: Vanillin. 2 2222 onen .. 068 


Deutscher Rosenextrakt ne tr er tar de 280 » Maiglöckchenöl (HAARMANN & REIMER) . 25 , 
Cassieblütenextrakt (fach) . ...... 60 „ Ylang-Ylangöl (la) . -.-. 2 22... 2 n 
Veilchenextrakt (3fach) ...... = 5 2.60% Heiko-Jasmin. . 2. 22 222000. ln 
Iriswurzeltinktur (1:4) . . 2.222 02.. 200 „ Linaloeöl . „ze a00«.% FR ee er 
Chlorophylitinktur (1:20) . 2 2..... 20 „ TErpineol. 5 z07.50. we ur ol ee m 30 » 
3. Weiße Rose (3fach). 
Deutscher Rosenextrakt . . . 2. 22.2 .. 400g Jasminöl (SCHIMMEL&CO) ... 2 g 
Veilchenextrakt (fach)... .2.... 200 „ Rosenöl (deutsches) -. ..... 5 u 
. Cassieblüten (3fach) . . . 2. 22.2.0. 120 » Iriswürzelöl ; «228 ws ln Y 
Moschusinfusion (15:1000) . . 2... . 30 » Patchauliöl ...- 22: 20% 10 Tropfen 
lriswurzeltinktur (1:4) . 2. 2.2222... 220 » Phenyläthylalkohol ....... 6 € 
Solvarom (Agfa). - ». 2. 2 22200. 50 „ Jonon (10%) ... 2 2 22 2.02. 15 
! 4. Veilchenextrakt (3fach nach SCHIMMEL & Co.). 
Deutscher Rosenextrakt .. .... u. 20 Vanillin .- ss ea 038 
Cassieblütenextrakt . . -. -. 2. 22.2.2... 50 » Irıswurzelöl . 2.22.22 222220. 1» 
Moschusinfusion (15:1000) . ...... 15» Geraniumöl (spanisch) ........ 05» 
Jasminöl (SCHIMMEL & CO.) ...... lu Jonon (100%) . 2. 2 2 2 2 2 2 2 2.0. 60 
Konkretes Extrakt aus Veilchenblättern (mit Solvarom (Agfa). -. 2» 2 2 2 2 2.2... 50.» 
Petroläther ausgezogen). ....... l» Feinster Spiritus . © 2 2 2 2222... 560 


Leicht grünlich färben mit Chlorophyllösung. 


Anmerkung: Man kann den Veilchengeruch noch verstärken, wenn man 1009 g des zugesetzten 
Spiritus ersetzt durch 100 x Veilchenextrakt („3fach stark«). 


Modeparfüm „Jockey-Club-Parfüm«, auch Automobil-Club od. dgl. 


Jasminextrakt (3fach) . :.. 22.2... 30 g Bergamottöl . . 2.2 2 2 2 2 nee. ice 
Deutscher Rosenextrakt (3fach) . . . . . 200 » Rosenöl, echt: ; s ss = 28 &8 &. 4» 
Tuberosenextrakt (fach) ....... 100» Vetiveröl, feinstes . . 2 2 2 2 222.0. 2» 
Cassieblütenextrakt (3fach).. . . . . “..200 » Neroliöl  . ...: u... ne Seh kalar dar 5» 
lIriswurzelöl 2. 2 2 2 22.200 0.. 2 Sandelholzöl über Rosen ........ 10 „ 
EUgENOl. ur er ine 2 » Jonon (100%) 2 2 2 2 2 2. 5» 
Buyardla = 0:3 1 5 a 8% 10 Heliotropin 2 2 2 2 u m een nun 5” 
Patchouliöl +... +» ee .0 u. 05» BUTDONal > 8: .57 uor ser sr tar ner ie ee 2» 
Moschus, künstlicher . . 2.2.2... 2 u Feinster: Spiritus» » «= sw 0a 00 0% 300 » 
Zibet, künstlicher... 2. 22.2.2... 05% Solvarom (Agfa). 2. 2 2 22 2.202002. 60 0 


Modeparfüm „Ideal«. 


Jasminextrakt (ach) ... 2» 22 2.2.. 120g Neroliöl . 23 23 3.00 sus £ 
Rosenextrakt (fach) . . . 2222202. 400 „ Lavendelöl, feintes .. 2.2 2 22 2.. 3. 
Cassieblütenextrakt (fach) . ...... 100 „ Iraldeine: =; & «8 008 6 Mae aa ae 2 » 
Orangenblütenextrakt (Sach ......100% Jonon (100%). 2 2 2 2 nennen 3. 
Ylang-Ylangöl, feinstes . .. 2.2.2... In Heiko-Moostrose . 2 2 22022. 8. 
Moschus, künstlicher...» 2 2.2... 3»,  Costuswurzelöl ae 0,4» 
Zibet, künstlicher... 22222020. 1» Sandelholzöl Eur u 6» 
Iriswüurzeltinktur (1:4). 2.222220. 240 „ Burbonal ;. s za sad ar a ee 4» 
Bergamottöl . . 2 2 2 2 22 222. 10» Solvarom (Agfa) » » 2» 2 2 2 2 cn. 60. 


. NB. Statt Neroliöi SCHIMMEL & Co. lassen sich auch andere gute deutsche Marken, wie Marke 
„Agfa“ oder Marke „Heiko“ u. a. verwenden. 


Es läßt sich für alle diese zahlreichen Gerüche keine Regel aufstellen; aber der 
Chemiker muß dabei prüfen, ob nicht die Natur des einzelnen Riechstoffs störend 
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auf das ganze Gemisch wirkt. Um ein Beispiel zu wählen, dürfte es genügen, darauf 
hinzuweisen, daß der Grundgeruch der Orangenblüte, der Anthranilsäuremethylester, 
der von der Firma SCHIMMEL & Co., Leipzig-Miltiz, seinerzeit aus dem Orangen- 
blütenöl zuerst isoliert wurde, einen basischen Charakter besitzt, der durch freie 
Säuren oder säurehaltige Riechstoffe zerstört bzw. zum Teil unwirksam gemacht 
wird. Alle jene Vorschriften, in denen Anthranilsäuremethylester neben Säuren 
enthalten ist, sind unwirtschaftlich, da der Wohlgeruch der Orangenblüte durch die 
Säure als Salz gebunden wird; speziell ältere Vorschriften für Bade- oder Toilette- 
essige leiden oft unter diesem Fehler. 

Die Toiletteessige sind Mischungen von verdünnter Essigsäure mit alko- 
holischen Lösungen von Wohlgerüchen (nach Art der Kölnischen Wässer und der 
auf S. 7 angeführten Parfüme). Wird die Verdünnung solcher Extrakte mit 
einer verdünnten Glycerinlösung vorgenommen, so entsteht ein sog. Toilette- 
wasser. Der Name richtet sich stets nach der Auswahl des Parfüms. Die Toilette- 
essige und die Toilettewässer werden dem gewöhnlichen Waschwasser zugesetzt 
und erfüllen einen doppelten Zweck. Einmal sollen sie die Haut parfümieren, dann 
aber auch belebend und erfrischend, die Hauttätigkeit anregend, wirken. 


Ein ganz besonderes Kapitel für die Parfümerien bildet die Art ihrer Auf- 
machung. Während noch zu Anfang dieses Jahrhunderts die Parfümerien in ganz 
einfachen Umschließungen verkauft wurden, gingen die Fabrikanten dazu über, 
wohlgestaltete, geschliffene Kunstgläser für ihre Erzeugnisse zu verwenden; dazu 
kommt eine eigenartige, zum Teil sehr kostbare Ftikettierung und mitunter außerdem 
noch eine ebensolche äußere Verpackung. Hier kommt es vor allem auf guten 
Geschmack und ein künstlerisches Empfinden, das der herrschenden Mode Rechnung 
trägt, an. 

Neben diesen im vorstehenden beschriebenen, Flüssigkeiten darstellenden 
Essenzen werden vielfach — namentlich für überseeische Länder — Riechstifte 
angefertigt, mit Hilfe deren man durch ein leichtes Bestreichen der zu durch- 
duftenden Gegenstände denselben Zweck erreicht wie mit den flüssigen Essenzen. 
Bei der Herstellung der Riechstifte verwendet man Erdwachs oder Paraffin, das in 
den betreffenden Riechstoffgemischen aufgelöst wird. Ähnlich wurden auch Riech- 
tabletten angefertigt. Ihre Grundmasse bestand aus Reismehl, Magnesiumcarbonat, 
Iriswurzelpulver und einem Klebemittel, wie Gummi arabicum oder Dextrin, die 
dann mit ätherischen Ölen gemischt und tablettiert wurde. Das sind aber mehr 
vorübergehende, der Mode unterworfene Erzeugnisse gewesen. Einen dauernden 
Platz dagegen haben sich die Riechpulver erobert, zu deren Herstellung die 
getrockneten Blütenteile verwendet werden. Diese Riechpulver werden entweder in 
kleinen Papierumschlägen als Riechbriefe in den Handel gebracht, zum Teil als 
Riechkissen in mehr oder weniger eleganter Aufmachung aus Atlas oder Seide. 


Auch gemischt mit Salzen werden die Riechstoffe verkauft. Beliebt sind vor 
allem die wohlriechenden Badesalze, die das Badewasser wohlriechend und 
auch weich machen sollen. Früher benutzte man mit Vorliebe boraxhaltige Salz- 
mischungen zu diesen durch Zusatz von wohlriechenden Essenzen parfümierten 
Badesalzen; zurzeit dürfte das Kalium- oder das Natriumcarbonat am meisten 
hierzu verwendet werden. Die Riechsalze enthalten als Grundmasse Kaliumbicarbonat, 
auch Kaliumsulfat oder Ammoniumcarbonat. Die letztere Substanz wird in Würfel 
geschnitten und in weithalsigen, mit eingeschliffenem Stopfen versehenen Flaschen 
mit Ammoniaklösung und Essenzen übergossen. 
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I II 
Eugenol. 2.2.22 2200er 3g Alkoholisches Ammoniak . . ...... 908g 
Lavendeöl .. 2-22 2000000. 15» Lavendelöl: "5... 0. ln zn 30 02 18 0er 200 » 
Alkoholisches Ammoniak . . .. 2...» 10 Eittale : <Ss aa mau % uam 
Alkohol. . 2.2 2 ne een nen 80» Bornylacetat . . 2.2. 222202000. 56 » 
Alkohol E, % 2a ers ans re 650 „ 


Unter den Zimmerparfümen erfreuen sich der Tannenduft (auch Fichten- 
nadelduft, Koniferengeist genannt) sowie das Ambra-Lavendelwasser der beson- 
deren Vorliebe der Verbraucher. Auch hier ist eine größere Anzahl von „erprobten« 
Vorschriften veröffentlicht worden. 


Kiefernadelduft (Zimmerparfüm). 


Edeltannenöl . -. ». 2 2» 2 2 22.0.0000. 502g Bergamottöl: - 4. #2, en % 102 
Fichtennadelöl . . . 2.2 22.2.2000. 35» Benzylbenzoat .. .. . 2222202. 40 „ 
Lavendelöl - uw ar eu 10 » Alkohol = as 8.2803 080% 800 „ 
Wacholderbeeröl . . . 22.2... ... 15» Zuletzt: destilliertes Wasser .. .... 120 „ 
Citronenöla u w... “0.0 700 rer zer a wie 6» 
Ambra-Lavendelwasser. 

Lavendelöl (feinstes) ... 2.2.2... 20 ge Moschus Baur (100%) . 2.2.2... 1g 
Neroliöl (SCHIMMEL & CO.). .... . 15 » Storaxtinktur (+3) .. 22 22.2.2. 70 „ 
Petitgrainöl (französisch) . . 2... - ln» Benzoetinktur (Siam) 143 ...... 140 „ 
Kironendls u = mw a m 4 u Benzylbenzoat . .. . 22.222... 9%. 
Benzylacetat . ... 2 220000. lu» Feirister' Spiritus 2 22 #88 sun & 800 „ 
Bergamottöl . .. 2 222.020. 12% Zuletzt: destilliertes Wasser . . .... 100 „ 
Isoeugenol. „a... cc ae uee 2 nm 


Ähnlichen Zwecken wie die Zimmerparfüme, die meist zerstäubt werden, 
dienen die Räuchermittel, bei denen auch Räucherkerzen, Räucherpulver, Räucher- 
papier empfohlen und verwendet werden. Diese Mittel haben mehr historisches 
Interesse; höchstens die Platina-Räucherlampe, durch die eine Verdunstung stark 
sprithaltiger Zimmerparfüme mit Hilfe einer Platinspirale bewirkt wird, wird in 
einzelnen Gegenden noch verwendet. 

Wirtschaftliches. Genaue Angaben über Umsatz und Wert der Parfümerien sind nicht 
erhältlich, da die hierfür vorhandenen Unterlagen auch die kosmetischen Präparate und Feinseifen 


umfassen. i 
Die Ausfuhr der deutschen Parfümerie- und Feinseifenindustrie betrug: 


1888; u 0. » 6,8 Millionen M., der Inlandsverbrauch etwa 15 Millionen M. 
1893: wm m > 9.4 ” „on. „ „ 20 Pr n 
1905 PET nr er u 13,5 n ” [7 ” n 25 ” " 
1912: 2: 5% % 18,6 ” „u „ 30 PM ” 


Literatur: H. Mann, Die moderne Parfümerie, Augehug 1912, enthält im Anhang ein aus- 
führliches Verzeichnis der in- und ausländischen Fachliteratur. — G. W. ASKINSON, Die Parfümerie- 
fabrikation, 7. Aufl., neu bearbeitet von F. WINTER. Wien 1920. — M.LARCHER, Parfümerien. Hannover 
1907. — G.A. BUCHHEISTER, Handbuch der Drogistenpraxis. 13. Aufl., Berlin 1919. — E. DIETRICH, 
Neues Pharmazeutisches Manual. 11. Aufl., Berlin 1913. Otto Volz. 


Pariserblau s. Bd. IV, 485; Parisergelb s. Bd. IV, 530; Pariserrot siehe 
Bd. II, 697. 
Parme R (Sandoz) ist der 1886 von KERN erfundene, nach D. R. P. 45786 
cı 0F durch Einwirkung von salzsaurem Nitrosodimethyl- 
anilin auf Gallussäuremethylester erhaltene basische 
ER =( Y=9#  Oxazinfarbstoff. Er färbt tannierte Baumwolle violett; 
hauptsächlich wird er aber im Kattundruck auf chrom- 
CO,-CH, gebeizte Baumwolle angewandt. Die B-Marke enthält 
3/,. Delphinblaupaste. - Ristenpart. 
Parol (Dr. F. RascHıG, Ludwigshafen) ist p-Chlor-m-kresol (s. Bd. III, 707 
und Bd. VII, 256). 
Pastellfarben s. Malerfarben, Bd. VII, 714. 


Pasteurisieren von Bier s. Bd. H, 515; von Milch s. Bd. VII, 97. 
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Patentblau A (M.L.B.) ist gleich Brillantsäureblau A (Bd. III, 91), V gleich 
Azidolblau G (Bd, I, 153). Mit V verwandt sind die Marken L und N; 1911 kamen 
die Marken’A neu und V neu heraus, die sich durch größere Klarheit und bessere 
Löslichkeit auszeichneten. A neu ist außerdem sehr reibecht und läßt Baumwoll- 
effekte weiß. V neu, mit Säureviolett N gemischt, heißt Patentblau B. IOO ist eine 
ähnliche Mischung. 1911 kam ferner die Marke WE heraus, die gut gleich, lebhaft 
und sehr wasserecht färbt. ' . Ristenpart. 

Patentdianilschwarz (M. L[. B.) sind substantive Baumwollfarbstoffe, EB konz. 
und EBV extra konz. gleich Baumwollschwarz RW bzw. E extra, (Bd. II, 204), 
FF extra gleich Azidinschwarz FF extra (Bd. II, 67). Weitere Marken sind BS, BSV 
1910, EF, 1906 und FF konz., FFC konz, FFT konz., 1904. Ristenpart. 

Patentgesetze s. Rechtsschutz, gewerblicher. i 

Patentgrün AGL (M. L[. B.) ist gleich Benzy!'grün B (Bd. I, 393). Die Marken 
O und V sind Mischungen von Patentblau mit Säuregrün. _ Ristenpart. 

Patentmarineblau (M.ZL.B.) ist ein mit Violett gemischtes Patentblau. 


Ristenpart. 
Patentorange (Agfa) ist gleich Echtlichtorange (Bd. IV, 292). Ristenpart. 


Patentphosphin G, GG, R,M (Ciba) sind alkylierte Phosphine (s. Canelle OF, 


Bd. III, 298; F. ULLmAnn, B. 33, 2470). Ristenpart. 
Patentreinblau O (M.L.B.) ist ein lebhaftes Blau der Patentblaugruppe 
für die Wollstückfärberei. Ristenpart. 


Patentrot s. Quecksilberverbindungen. 

Patina s. Bd. VIH, 43. 

Pebeco (BEIERSDORF & Co, Hamburg), 1902 nach Angaben von UnnA ein- 
geführte Zahnpasta mit 50% Kaliumchlorat. Zernik. 

Pech ist ein Sammelname für verschieden zusammengesetzte und auf 
verschiedene Weise gewonnene, bei Zimmerwärme zähe bis ganz harte, nicht - 
fettige oder ölige, braune bis schwarze Produkte, die unter 100° erweichen. Sie 
sind meist die Rückstände von der Destillation des Erdöls, des Braunkohlen-, Holz-, 
Knochen- und Steinkohlenteers; sie entstehen ferner bei der Reinigung der Fettsäuren, 
des Rohglycerins, des Anthracens, Naphthols und des Wollfettes. Schließlich mögen 
noch die Ablaugenpeche Erwähnung finden, die bei der Zellstoffherstellung nach 
dem Sulfitverfahren entstehen, sowie die pechartigen Abfallprodukte, die bei der 
Raffination gewisser Destillate des Braunkohlenteers (Bd. IH, 15), des Erdöls 
(Bd. IV, 679) und des Steinkohlenteers (s. d.) sich bilden und auch als Säureharze 
bezeichnet werden. 

Die verschiedenen Sorten Pech werden gewöhnlich nach dem Rohmaterial 
bezeichnet, aus dem sie gewonnen werden. Man unterscheidet demnach: 

Anthracenpech, tiefschwarz, von muscheligem Bruch; fällt bei der Reinigung 
von Anthracen (Bd. I, 461) ab. 

Braunkohlenteerpech entsteht als Nebenprodukt bei der Aufarbeitung von 
Braunkohlenteer, u. zw. findet sich im Handel sowohl Säureharz als auch richtiges 
Ölpech (Goudron, Asphalt, Bd. III, 25). 

Erdölpech (Petroleumpech). Hierunter versteht man sowohl das Rücksbardii 
pech, das bei der Destillation der hochsiedenden Öle erhalten wird (Bd. IV, 656), 
als auch das bei der Reinigung des Erdöls abfallende Säureharz (Bd. IV, 679). Das 
erstere hat große Ähnlichkeit mit dem natürlichen Asphalt. . - 

Glycerinpech (s. Bd. VI, 283) ist stark klebend, von braungrüner Farbe. 


Pech. — Pelargonaldehyd. 11 


Harzpech ist der Rückstand vom Destillieren des Kolophoniums (Bd. VI, 400). 
Es ist sehr spröde, von dunkelbrauner Farbe und schmilzt gegen 190°. Brauer- 
pech oder Faß- bzw. Bürstenpech wird entweder durch Ausschmelzen von 
Fichtenharz bzw. Kolophonium (Bd. VI, 403) oder aus Harzpech gewonnen. Zur 
Verbesserung seiner Eigenschaften wird es mit Harzöl, Paraffin, Erdfarben, Ruß 
u.s.w. versetzt (Z. angew. Ch. 1908, 258; Seifens. 1911, 1176). Über Untersuchung 
s. Bd. H, 523. j i ; 

Holzteerpech (Holzpech) entsteht als Rückstand bei der Verarbeitung von 
Holzteer (Bd. VI, 457 ff). Das Holzpech besitzt verschiedene Eigenschaften, je nachdem 
es aus Laubholz oder Nadelholz gewonnen wurde. Laubholzteer (aus Buchen, 
Birken) liefert verhältnismäßig viel tiefschwarzes Pech, das hart und spröde ist, von 
Terpentin und Aceton nicht gelöst wird. Schwedenteer dagegen (hellbrauner 
Meilerteer aus Wurzeln von Nadelhölzern) gibt ein braunes elastisches Pech, das 
in den gebräuchlichen Lösungsmitteln löslich. ist. Auffallenderweise liefert der 
aus dem gleichen Ausgangsmaterial gewonnene Ofenteer ein unlösliches Pech bei 
der Destillation (Privatmitteilung von Dr. DosGurTA). Holzpech, auch Schiffs- 
oder Schusterpech genannt, dient zum Kalfatern der Schiffe, zum Steifmachen 
des Schusterhanfes, für Kitte, zum Wasserdichtmachen von Segel- und Tauwerk. 

Knochenpech entsteht bei der Destillation von Knochenteer (Bd. VII, 81). 
Es ist mattschwarz, mittelhart, wenig spröde und riecht unangenehm nach Tieröl. 

Montanpech verbleibt bei der Reinigung des Montanwachses (Bd. III, 27) 
mit überhitztem Wasserdampf (D. R. P. 101373) als Rückstand. Tiefschwarze, etwas 
spröde glänzende Masse, die höhere Paraffinkohlenwasserstoffe enthält. 

Naphtholpech hinterbleibt bei der Destillation von ronem Naphthol (s. Bd. VIII, 
328, 330) im Vakuum als schwarzes mittelhartes Pech. . - 

Stearinpech s. Bd. V, 450. 

Steinkohlenpech- ist das wichtigste Pech; über seine Herstellung und 
Verwendung s. Steinkohlenteerdestillation. 

Wollfettpech entsteht bei der Reinigung des rohen Wollfettes (s. d.) mit 
überhitztem Wasserdampf als Rückstand; zähe, tiefschwarze Masse. 

Zellpech ist eingedickte Sulfitablauge; über Herstellung und Verwendung 

s. Holzzellstoff, Bd. VI, 466. 

Verwendung. Die Hauptmenge des Steinkohlenpechs dient zur Brikett- 
fabrikation; daneben dienen die verschiedenen Pecharten zur Herstellung von Lacken 
Kitten, Klebe- und Dichtungsmassen. Zur Herstellung von Isoliermaterialien für die 
Elektrotechnik braucht man besonders Montan-, Petroleum- und Stearinpech. 

Literatur: E.J. FISCHER, Die ‘künstlichen Peche und Asphalte. Kunstst. 1911, 421 ff. 


Pegamoid s. Bd. VOL, 524. Ullmann. 


Pegnin (M.L.B.), ein nach v. DUnGERN aus Kälbermagen gewonnenes und 
mit Milchzucker und 10% Kochsalz versetztes Labferment. Feines, weißes, in Wasser 
leicht lösliches Pulver, das das Milchcasein der Kuhmilch nicht in Klumpen, sondern 
in feinster Verteilung ausfällt und die Milch somit für den Säugling leichter ver- 
daulich und der Frauenmilch ähnlicher macht. 8—-10g Pegnin bringen 1/ Milch 
in 2—3 Minuten zur Gerinnung. 1900 eingeführt. Zernik. 

Pegubraun G und R, 1904, GS und RB, 1910 (Leonhardt), sind substantive 
Azofarbstoffe. GS und RB sind sehr bügelecht. j Ristenpart. 


Pelargonaldshyd, Pelargonsäure s. Bd. VIII, 530 und Riechstoffe, 
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Pellidol (Kalle), Diacetylamino - azotoluol, blaßrotgelbes, in Wasser 


CID-N=N< U I-NCOCH,, unlösliches, in organischen Lösungsmitteln und 
in fetten Olen leicht lösliches Pulver. In 2% iger 


A; CH; Lösung in Vaselin als nicht färbendes, epitheli- 
sierendes Wundheilmittel seit 1908 bewährt. Ein Gemisch aus gleichen Teilen Pellidol 
und Jodol kommt als Azodolen (s.d. Bd. II, 84) in den Handel. Zernik. 


Pelzfärberei s. Bd. V, 258 und Pelzgerberei s. Bd. VI, 109. 

Pepsin (s. auch Fermente, Bd. V, 326 ff.) ist die Bezeichnung für den 1834 
von SCHwANnN in der Magenschleimhaut aufgefundenen Körper, der Eiweiß ver- 
flüssigt. Ähnliche Fermente wurden später bei allen Tieren ünd bei fleischverdauenden 
. Pflanzen festgestellt. 

Eigenschaften. Wie Pankreatin wird auch Pepsin inaktiv als Pepsinogen 
von den Magendrüsen abgeschieden. Die Salzsäure des Magens führt dieses dann in 
Pepsin über und wirkt gleichzeitig durch Schwellen der Eiweißkörper verdauungs- 
befördernd. Pepsin wirkt am besten bei 38—40°® in saurer Lösung von 2—4%, Chlor- 
wasserstoff (Wasserstoffionenkonzentration 1- 10°”). Andere Säuren können die Salzsäure 
ersetzen, wirken aber wenig günstig. Die stark saure Lösung aktiver Pepsinlösungen 
schließt Fäulnis aus, so daß Zusätze von Desinfektionsmitteln überflüssig sind. Sonder- 
barerweise schädigen stark eiweißfällende Antiseptica wie Formaldehyd selbst in5 % iger 
Lösung nicht. Anhäufung der Verdauungsprodukte in der Lösung bringt die Pepsin- 
wirkung zum Stillstande. Alkalien sowie Erhitzen der Lösungen über 65 — 70° zerstören 
Pepsin rasch. Trocken kann es ohne Schädigung über 100° erhitzt werden. Die 
chemische Natur des Pepsins ist ebensowenig bekannt wie die des Pankreatins, 
Man weiß lediglich, daß Produkte ohne Eiweißreaktionen starke peptische Wirkungen 
auslösen können. Eiweißkörper führt es sukzessiv in Acidalbumine (Synthonine), 
Albumosen und Peptone über. Seine Wirkung gleicht der eines Alkalis. Es greift die 
Eiweißkörper an anderer Stelle als Trypsin an und spaltet naupisachlich Anhydrid- 
bindungen, während Trypsin offene Ketten spaltet. 


Schema der Aminosäureketten im Eiweiß. 
HN—R—CO;H HN—R—C=O 
| 


| 
R-CH,—NH, R-CH;»—-N—H 
Offene Kette Anhydrid 


Pepsin liefert bedeutend basischere Abbauprodukte als Trypsin. Nach SIEGFRIED 
banden Pepsinpeptone 10—12% Barium gegenüber 20—22% bei Trypsinpeptonen. 
Collagen, Leim, glatte und gestreifte Muskeln sowie Organe werden von Pepsin rasch 
verdaut. Knochen, Knorpel und elastische Gewebe (wie Sehnen) greift es schwer an, 
Nucleoalbumine und Nucleoproteide spaltet es teilweise und läßt einen Teil (Nuclein) 
ungelöst. Keratin greift es gar nicht an., 

Darstellung. Man gewinnt Pepsin fast ausschließlich aus der Schleimhaut von 
Schweinemagen (Gewicht etwa 600g, Schleimhaut davon etwa 200g), seltener aus 
den Labmagen der Rinder (Gewicht 2,5 kg, enthaltend etwa 1,2 %g Schleimhaut), 
Der Magen wird der Länge nach aufgeschnitten, vom Speiseinhalt durch Waschen 
befreit und aufgehängt. Die Schleimhaut, die nur durch Nerven und Gefäße mit 
der Muskelschicht zusammenhängt, wird mit einem Messer losgetrennt. Der Mittel- 
teil des Magenschlauchs heißt Fundus und ist durch seine borkige Beschaffenheit 
erkennbar. Durch die Ausführungsgänge der zahllosen Magendrüsen erscheint er 
wie punktiert. Er enthält das meiste Pepsin; der Pylorusteil enthält nur etwa 1% 
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davon (s. Lab, Bd. VII, 494, Abb. 206). Die Muskelschicht des Magens wird auf 
Peptone verarbeitet. 

Die Schleimhaut läßt man eine Fleischhackmaschine passieren. Aus dem Brei 
kann man 1. einen Infus herstellen, indem man ihn mehrere Stunden bei gewöhn- 
licher Temperatur mit 5% igem Alkohol (oder auch mit Glycerin) extrahiert, oder aber er 
wird 2. verdaut, indem er mit der 3fachen- Menge 0,5 % iger Salzsäure oder 1% iger 
Phosphorsäurelösung versetzt und unter Rühren 1—2 Tage bei 40° belassen wird. 
Der nach 1 erhaltene Auszug wird durch Roßhaarsiebe passiert und der Rückstand 
in einer hydraulischen Presse ausgepreßt. Nach Filtration durch Papier werden 
die vereinigten Filtrate bei 45° im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute an Rohpepsin 
ist etwa 8% des Gewichts der Schleimhaut; es hat eine Wirksamkeit von 1:800 bei 
2stündiger Einwirkung auf koaguliertes Eiweiß (Eier). Das nach 2 dargestellte 
Produkt wird nach dem Erkalten mit Äther oder Terpentinöl in einer Schüttelblase 
geschüttelt. Die Pepsineiweißlösung trennt sich scharf von der Lecithin-Fett-Äther- 
Schicht und wird abgelassen. Nach Filtration wird sie in Porzellanschalen bei 45° 
im Vakuum getrocknet. Ausbeute an stark mit Peptonen verunreinigtem Rohpepsin 
etwa 12% vom Gewicht der Schleimhaut. 

. Reinigen der Lösungen. Statt 1 oder 2 zu trocknen, kann man sie durch 
Ausfällen reinigen, was nach 4 Methoden geschehen kann. 

a) Das Pepsin wird durch unlösliche Kolloide mitgerissen. Als solche wurden 
Kaolin, Fettsäuren (aus Seifen), Nitrocellulosen (durch Zufügen von Kollodium) 
Calciumphosphat, Bleicarbonat, Cholesterin oder Lecithin, letztere durch Zufügen 
ihrer ätherischen Lösungen, nebst vielen anderen vorgeschlagen. Im Niederschlag 
wird dann das Fällungskolloid durch Säuren oder Lösungsmittel entfernt und die 
Lösung durch Dialyse (Pepsin ist nicht dialysierbar) weiter gereinigt. Die Verfahren 
sind unökonomisch, da immer nur ein Bruchteil des Pepsins mitgerissen wird. 

6) Man fällt mit Neutralsalzen (Sätiigen mit Kochsalz oder Magnesiumsulfat 
oder Halbsättigung mit Ammoniumsulfat). Nachfolgende Dialyse des erhaltenen Roh- 
pepsins. Auch diese Verfahren sind nicht rentabel. 

c) Ausfällen durch Versetzen mit Alkohol oder Aceton. Diese Verfahren sind 
rentabler..20 kg Schleimhaut geben hierbei 200—300 g Rohpepsin, das in 2 Stunden 
das 800-1000fache seines Gewichts koagulierten Eialbumins verdaut. 

d) Reinigen nur durch Dialyse. Diese Methode ergibt reine aktive Produkte. 

Die Lösungen sind meist mit schwer zu entfernendem Schleim (Mucin) ver- 
unreinigt. Nach D. R. P. 45210 kann dieser mittels Kohlensäure bei 5 AZm. Druck 
niedergeschlagen werden. 

Das Reinigen des Rohpepsins geschieht durch Dialyse; Peptone und Salze 
treten aus, während Pepsin zurückbleibt. Zur Dialyse bedient man sich langer 


j Dialysierschläuche oder der Kammerdialysatoren, wie solche unter Osmose 


(Bd. VII, 598) beschrieben sind. Das filtrierte Endprodukt wird allein oder unter 
Zusatz von Gummi auf Glasplatten oder mit Lactose auf Porzellanschalen bei 45° 
getrocknet. 

Anwendung. Gegen Verdauungsstörungen, in appetitanregenden Weinen etc. 
Entsprechend den Arzneibüchern der verschiedenen Länder kommen die verschiedenen 
Pepsinsorten rein oder mit T.actose gemischt in den Handel (s. auch Acidolpepsin, 
Bd. I, 154). Die wirksamsten Handelsprodukte verdauen 1000 Tl. koaguliertes 
Hühnereiweiß in 2 Stunden oder 4000 TI. in 6 Stunden. Die hohen Zahlen der Ver- 
dauungskraft von Pepsinen in der Literatur enthalten gewöhnlich keine näheren 
Angaben über Substrat und Wirkungsdauer. 
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Prüfung. Qualitativ. Fibrin wird mit Kongorot 0,5% 5 Minuten bei 80° gefärbt und gründlich 
ausgewaschen. Wirksamkeit einer untersuchten Pepsinlösung dokumentiert sich durch Blaufärbung nach 
Zufügen einer Kongofibrinflocke (ROAF, Biochemical Journal, 3, 189. . nn . 

Quantitativ. Prüfung auf Wirksamkeit I=100 in 3 Stunden. Ein Ei wird 10 Minuten lang 
gekocht. Das isolierte Weiße wird dann durch ein Sieb von 16 Maschen im gem gedrückt. 102 
davon werden in eine Lösung von 0,1 g Pepsin in 100 cem 39%eiger Salzsäure gegeben und 3 Stunden auf 
450 gehalten. Nach dieser Zeit soll das Eiweiß gelöst sein. Durch Abänderung läßt sich die Methode 
leicht für andere Konzentrationen gebrauchen. Dauer der Einwirkung, Kochzeit des Eies, Säuregrad 
und Temperatur sind von großem Einfluß auf das erhaltene Resultat. 

Literatur: ABDERHALDEN, Handbuch biochemischer Arbeitsmethoden. Band III, 1910; Lehrbuch 
der physiologischen Chemie. Berlin 1914. — Byıa-DELaunay, Produits Biologiques medicinaux. 
Paris 1914. — EFFRONT, Catalyseurs biochimiques. Paris 1914. — ELLENBERGER-BAUM, ‘Vergl. Ana- 
tomie der Haustiere. Berlin 1915. — ELLENBEROER-SCHEUNERT, Vergl. Physiologie der Haustiere. 
Berlin 1910. — GAMGEE, Physiologische Chemie der Verdauung. Leipzig 1897. — LANDOIS-ROSEMANN, 
Lehrbuch der Physiologie. Berlin 1916. — MICHAELIS, Wasserstoffionenkonzentration. Berlin 1914. — 


PEKELHAARINO, Zeitschrift für physiologische Chemie. 22, 333. — PLIMMER-MATULA, Chemische 
Konstitution der Eiweißkörper. Dresden 1914. — SIEGFRIED, Partielle Eiweißhydrolyse. Berlin 1916. 
— WOHLGEMUTH, Grundriß der Fermentmetlioden. ‚Berlin 1913. ; L. Krall. 


Peptone (s. auch Bd. IV, 502ff.) sind weiße bis rötlichweiße Pulver, die 
luftbeständig bis stark hygroskopisch sein können. Sie: werden durch Abbau aus 
Eiweißkörpern gewonnen. Handelsprodukte sind in den wenigsten Fällen reine 
Peptone, sondern größtenteils Albumosen, die den Vorteil aufweisen, nicht hygro- 
skopisch zu sein. Sie werden aus vegetabilischen (Lupinen, Kleber, Aleuron) und 
animalischen Eiweißkörpern (Eialbumin, Blutserum und Fibrin, Muskeln, Organen, 
Haut, Gelatine, Fleischmehl der Fleischextraktfabrikation, Casein, Seide) dargestellt. 
Ebenso verschiedenartig wie die Rohprodukte sind die Methoden der. Darstellung 
durch Hydrolyse; überhitzter Dampf, anorganische und organische Säuren, Ammoniak, 
Kalk, Alkalien, ferner Fermente wie Pepsin, Trypsin (Pankreas), Papain, Takadiastase 
wurden hierzu vorgeschlagen und angewendet. Hierdurch können Unmengen ver- 
schiedener Peptonsorten resultieren, und kaum wird ein Handelspräparat einem 
andern völlig gleichen. = 

Allgemeine Grundlinien der Darstellung. Über das Rohmaterial ent- 
scheidet die Preisfrage. Meist wird das billige Blutfibrin angewendet, das durch 
Spülen in fließendem Wasser leicht weiß erhalten werden kann. Auch Fleischmehl, 
Casein und Hefe (letztere enthält viel Nucleinsubstanzen) werden im allgemeinen 
rentabel sein. Ferner Hautabfälle und Gelatine; diese beiden sind jedoch keine 
eigentlichen Eiweißkörper, und die aus ihnen entstehenden Aminosäuren können im 
Organismus das Stickstoffgleichgewicht nur teilweise aufrecht erhalten. Beim Abbau 
ist schwache Alkaliwirkung der Säurewirkung vorzuziehen, besonders zur Darstellung 
von Nährpräparaten. Säuren ergeben immer hygroskopische, bitter schmeckende 
Peptone. Alkalien bauen milder ab und führen die Eiweißkörper zunächst in Albu- 
mosen von angenehmem Geschmack über. Man kann sich hierzu der Rührautoklaven 
bedienen; doch sind Drucke über 3 A/m. und Temperaturen über 120—130° zu 
vermeiden, die zur Bildung bitterer Produkte führen würden. 


Pepsin und besonders Papain, wenn sie nicht allzulange einwirken, liefern 
wenig abgebaute und daher: mäßig hygroskopische Produkte, Pankreas (meist als 
frische Drüse verwendet) und Takadiastase bauen intensiv ab und liefern äußerst 
hygroskopische, wirkliche Peptone. Alle durch Fermentwirkung erhaltenen Peptone 
haben — im Gegensatz zu den Säurepeptonen — angenehmen, nicht bitteren 
Geschmack. Die nach einer der erwähnten Methoden erhaltenen Peptonlösungen 
werden neutralisiert, durch Stoff filtriert, ev. mit Kolloiden geklärt, in offenen Rühr- 
kesseln konzentriert, nochmals neutralisiert und filtriert und schließlich bei 100° im 
Vakuum auf Porzellanschalen getrocknet. Es entsteht eine gelbe schaumige Masse, 
die in ‚geschlossenen Porzellanmühlen mittels Porzellankugeln pulverisiert wird. 
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Einige typische Beispiele. 1. Säurepepton. Seidenabfälle (oder auch Organe) werden 
5 Tage lang bei Zimmertemperatur mit der 5fachen Menge Schwefelsäure von 70% stehen gelassen. 
Unter Abkühlen wird nachher mit Wasser verdünnt, genau mit Baryt neutralisiert, filtriert und im 
* Vakuum getrocknet. 5 

2. Alkaliabbau. 100 Tl. Casein werden im Rührautoklaven mit der 4fachen Menge 0,8% iger 
Natronlauge langsam angesetzt und während eines Tages auf 120° erhitzt. Filtrieren, Eindampfen, 
Filtrieren, im Vakuum bei 100° trocknen. Ausbeute 75—-80% an Albumosen vom Gewicht des Caseins. 

3. Pepsinpeptone. Fleischabfälle werden mit verdünnter Phosphorsäurelösung und Pepsin 
1-2 Tage bei 40° unter stetigem Rühren verdaut. Wenn völlige Lösung eingeircten, wird mit Kalk 
neutralisiert, aufgekocht, filtriert und im Vakuum getrocknet. Das ausfallende Calciumphosphat wirkt 
klärend auf die Peptonlösungen, und das resultierende Gemisch von sekundärer Albumose und Pepton 
ist von schöner Farbe. Ausbeute etwa 15%, auf das nicht getrocknete Fleisch berechnet. 

4. Trypsinpeptone. Gelatine wird mit der 5fachen Menge kochenden Wassers übergossen 
und bis zum Lösen gerührt. Ist die Lösung sauer, so wird schwach alkalisiert. Bei 45° wird stark 
aktives Pankreatin zugefügt, sowie Chloroform und Toluol zur Verhütung von Fäulnis. Unter Rühren 
wird bei 40-—45° verdaut. Eine Probe soll beim Abkühlen nicht mehr erstarren und mit Salpetersäure 
keine Fällung (von primärer Albumose) mehr geben. Wie gewöhnlich wird filtriert und getrocknet. 
Trypsinpeptone sind wirkliche Peptone und daher stark hygroskopisch, aber von angenehmem Geschmack. 


Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 
Anwendungen. Peptone werden als leicht assimilierbare Nahrungsmittel 
verwendet, ferner zur Herstellung von Nährböden in der Bakteriologie, zur Darstellung 


von Verbindungen mit Eisen, Mangan, Kupfer, Silber (Protargol), Quecksilber und 
schließlich als Schutzkolloide. 

Handelsprodukte. Das bekannteste ist das Pepton WıITTE. Die Literatur 
bezeichnet es als durch nachfolgende Pepsin- und Trypsinwirkung abgebautes Blut- 
fibrin, was sicherlich unzutreffend ist. Es dürfte vielmehr durch schwache Säure- 
wirkung ‘unter Druck dargestellt sein, wofür sein bitterer Geschmack spricht. Es 
besteht zumeist aus Albumose. Somatose (Bayer), wahrscheinlich durch Einwirkung 
von Kalk auf Fleischmehl und nachfolgende Neutralisierung mit Oxalsäure erhalten, 
besteht größtenteils aus Albumosen und wird als Kräftigungsmittel viel verwendet. 

Optone (Merck). Völlig abgebaute Organe, deren Lösungen injizierbar sind. 
‘Corpora lutea, Thymus, Hypophysen, Ovarien, die wahrscheinlich nach Methode 
'1 oder 4 hydrolysiert sind, nach Angaben von ABDERHALDEN. In der Frauenheil- 
kunde und gegen Carcinom angewendet. 


Eigonpräparate (HELFENBERG) sind jodierte und bromierte Peptone (s. auch 
Bd. IV, 324). 


Eisen-, Mangan-, Quecksilberpeptone. Sie finden Verwendung in der 
Pharmazie. 


- Als Beispiel sei die Herstellung von Eisenpeptonat angeführt: 


10 g Eialbumin werden in 1/ Wasser gelöst und 18 g 25% ige Salzsäure nebst 0,5 g Pepsin zugefügt. 
Es wird so lange bei 40° verdaut, bis mit Salpetersäure nur noch eine schwache Trübung entsteht. 
Man neutralisiert genau mit Natronlauge, filtriert und versetzt mit 120 g Eisenoxychlorid (flüssig Ph. G.) 
und 1/ Wasser. Hierauf wird sehr genau mit /,.-Natronlauge neutralisiert, der entstandene Nieder- 
schlag durch Dekantierung gewaschen und auf einem Tuch abtropfen gelassen. Er wird mit 1,5 Tl. 
Salzsäure (25%ig) vermischt, die Masse auf Platten gestrichen und getrocknet. Man erhält braune 
Lamellen, die sich leicht in heißem Wasser lösen und 25% Eisen enthalten. £ 

Prüfung. Sie ist sehr heikel und wird sich wohl kaum auf Untersuchung der zusammen- 
setzenden Aminosäuren ausdehnen, die allein ein Urteil über das verwendete Rohmaterial erlaubt. 
Meist begnügt men sich mit Aschenbestimmung und Feuchtigkeitsgehalt. j 

Folgende Eigenschaften der Albumosen und Peptone können nach Pıck zur Charakterisierung 
des Abbaugrades gute Dienste leisten: . 

1. Durch Zusatz dıs gleichen Volumens einer gesättigten Ammoniumsulfatlösung zur Lösung 
des zu untersuchenden Produkts (Halbsättigung) werden die primären Albumosen gefällt. 

2. Das Filtrat enthält Deutero- und sekundäre Albumosen; durch a) ?/,-Sättigung mit 
Ammoniunisulfat fällt #-Fraktion der Deuteroalbumosen aus, durch 5) Vollsättigung mit Ammonium- 
sulfat fällt 5-Fraktion der Deuteroalbumosen aus, c) durch Ansäuern von 5 mit Salzsäure fällt c-Fraktion . 
der Deuteroalbumosen aus. 

3. Im Filtrat der mit Ammoniumsulfat gesättigten sauren Lösung sind nur reine Peptone ent- 
halten, von denen, a) mittels Jodkalium fällbare, 6) nicht fällbare Peptone sind. Es sei noch erwähnt, 
daß Albumosen durch Salpetersäure gefällt werden, Peptone dagegen in Lösung bleiben. 

Literatur: ABDERHALDEN, Physiologisches Praktikum. Berlin 1912. — Byıa, Les produits 
biologiques medicinaux. Paris 1912. — CHITTENDEN, FRANK, Mecara. Journal of Physiology 1894, 15. 
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— COHNHEIM, Chemie der Eiweißkörper. Braunschweig 1904. — EFFRONT, Les Catalyseurs biochi- 
miques. Paris 1914. — EMMERLING, B. 35, 695. — HAGER, Handbuch der pharm. Praxis. Bd. II, 1903. 
— Harı, Lehrbuch der physiologischen Chemie. Berlin 1918. — MUNCK, Therapeutische Monatshefte 
1888, 286. — NEUMEISTER, Zeitschrift für Biologie 1890, 56. — SALKOWSKI, ebenda 1897, 140. 


Perborate s. Bd. II, 744. L. Krall. 
Percarbonate s. Bd. VIII, 460 und VI, 630. 
Perchlorate s. Bd. III, 452. 


Perchlorsäure (Überchlorsäure) s. Bd. III, 516. Diettechnische Herstellung 


dieser Säure erfolgt nach einem Vorschlag von HÜTTNER wie folgt: 


Eine konz. Lösung von Natriumperchlorat wird mit Kicselfluorwasserstoff in berechneter Menge 
verrührt, das sich ausscheidende Kieselfluornatrium durch Filtration vom Niederschlag getrennt und 
aus der entstandenen rohen Perchlorsäure zunächst die etwa vorhandene Schwefelsäure und Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure mittels Bariumchlorids oder Bariumhydroxyds ausgefällt. Nach Filtration wird 
bis zur Entstehung der Perchlorsäurenebel auf dem . Wasserbad eingedampft und die sich beim 
Erkalten noch ausscheidenden Spuren von Kicselfluorbarium u.s. w. abfiltriert. Die so gereinigte, 
möglichst konz. Säure wird der Destillation aus Glasretorten unterworfen, wobei streng darauf 
zu achten ist, daß keinerlei brennbare Substanzen mit den Perchlorsäuredämpfen in Berührung kommen, 
da sonst unfehlbar Entzündung und ev. sogar heftige Explosion eintritt. Die Destillation geht im 
übrigen glatt bei etwa 150° vonstatten. Während des Destillationsprozesses treten häufig grüngelbe, 
äußerst ersiickend riechende Dämpfe niederer Oxydationsstufen des Chlors auf, die wahrscheinlich 
durch Reduktion der Perchlorsäure hervorgerufen werden und auf die geringen Verunreinigungen, 
die die rohe Säure enthält, zurückzuführen sind. Es ist deshalb empfehlenswert, die Destillation 
unter Vakuum vorzunehmen oder wenigstens die entstehenden Dämpfe mittels Luftpumpe abzusaugen. 


Die Überchlorsäure kommt zumeist als 20%ige Säure mit einem spez. Gew. 
von 1,125 in den Handel und wird gemäß dem Vorschlage von CASPARI und WENSE 
(Z. angew. Ch. 1891, 691; 1893, 68) hauptsächlich als Reagens bei der Untersuchung 


und Wertbestimmung der Kalisalze (Bd. VI, 623) gebraucht. Hülttner. 
Perdynamin (H. Barkowskı, Berlin), seit 1901 eingeführtes, glycerinfreies 
Blutpräparat vom Typ des Hämatogens (s. Bd.VI, 390). Zernik. 


Pergament, Pergamentpapier s. Bd. VIII, 699. 


Pergenol (Byk-GULDENWERKE, Berlin), Natriumperborat-Natriumbitartrat. . 


Darstellung nach D.R.P. 243368 durch Mischen molekularer Mengen Natriumperborat, das 
im Vakuum bis aufnur 1 Mol. Krystallwasser entwässert wurde, und Natriumbitartrat (s.auchD. R.P.245221). 
Während Mischungen des gewöhnlichen, 4 Mol. Krystallwasser enthaltenden Perborats mit festen 
sauren Verbindungen sich bald zersetzen, bleibt Pergenol beständig, solange es bei Ausschluß von 
Feuchtigkeit aufbewahrt wird. 


Weißes, sehr hygroskopisches Pulver, das sich in Wasser sehr leicht unter Bil- 
dung von Wasserstöffsuperoxyd und Natriumborotartrat löst. 100 Tl. Pergenol liefern 
12 TI. 4,0, und 22 Tl. A,BO;. 


Handelspräparate: Pergenol mcedicinale, in Pulver und Tabletten, zur Verwendung in 
Substanz oder als Lösung; Pergenol Mundwassertabletten zur Herstellung von Mund- und 
Gurgelwasser; Pergenol-Pastillen (enthaltend je 0,1 g Pergenol mit Zucker) zur Mund- und Rachen- 
desinfektion. - 


1909 als festes Wasserstoffsuperoxydpräparat eingeführt. Ein Nachteil des sonst 
recht guten Präparats ist seine starke Hygroskopizität. Zernik. 
Perglycerin und Perkaglycerin s. Milchsaure Salze, Bd. VIII, 137. 
Perhydrol (Merck) und Perhydrit (Merck) s. Wasserstoffsuperoxyd. 
Zernik. 
Peristaltin (Cida) aus der Cascara-Sagrada-Rinde gewonnenes, mild wirkendes 


Abführmittel; seit 1912 im Handel. 


Darstellung nach D. R. P. 207550. Wässerige oder alkoholische Auszüge der Rinde werden 
zunächst mit Bleiacetat und Bleiessig von den unwirksamen Stoffen möglichst befreit; das Filtrat 
wird hierauf mit Bleiessig und Ammoniak versetzt und der entstandene Niederschlag entbleit. Die das 
Peristaltin enthaltende wässerige Lösung wird schließlich im Vakuum eingetrocknet. 


Gelbbraunes Pulver von bitterem Geschmack, leicht löslich in Wasser. Es enthält 
nach TScHIRCH und Moniıkowskı in Form von Glucosiden gebundene Anthrach:non- 
derivate, außerdem eine Hexose, eine Pentose und geringe Mengen eines gelben 
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Farbstoffs. Die wässerige Lösung reagiert schwach sauer; sie wird schon bei geringer 


. Erwärmung zersetzt.. 


Als mild wirkendes Abführmittel in Einzelgaben von 0,05 g empfohlen. Auch 
zu subcutaner Anwendung verwendbar; im Handel befinden sich gebrauchsfertige 
Ampullen mit je 0,5. g Peristaltin. Zernik. 

Periwollblau B, BG und G (Cassella) sind 1901 erfundene saure Azofarb- 
stoffe aus Nitroaminophenolen und Periabkömmlingen des Naphthalins. Sie färben - 


Wollstücke lichtecht an und lassen Baumwolleffekte weiß. Ristenpart. 
Permanentfarbstoffe (Agfa) werden zu Farblacken verarbeitet. Hierhin 
gehören: 


Permanentgelb R in Teig, R extra in Stücken, 4R in Teig, 4R extra in 
Stücken, 1911. 

Sie bedürfen keines Fällungsmittels, sondern werden mit dem Substrat 
(Schwerspat, Tonerdehydrat, Zinkweiß, Lithopone) bei gewöhnlicher Temperatur 
verrührt, getrocknet und gemahlen. Sie sind säure- und alkali- sowie lichtecht, 
ferner bis zu Temperaturen von 140— 150° beständig. Sie eignen sich als Ölfarben 
für Anstrich und Kunstmalerei, als Wasserfarben für Dekorationsmalerei, als Buch- 
und Steindruckfarben sowie als Tapeten- und Buntpapierfarben. 

Permanentorange R in Teig, der Azofarbstoff aus m-Chloranilin-o-sulfo- 
säure und ß-Naphthol; -ponceau 3R, 1912 und -rot 6B; 4B in Teig, 4B extra 
in Pulver gleich Litholrubin B (Bd. VO, 629); 2B in Teig, 2B extra in Pulver; 
B in Teig, B extra in Pulver; R in Teig, R extra in Stücken, 1909, licht- und 
wetterechter als Zinnober gleichen Tones, unlöslich in Öl und Spiritus; 4R in 
Teig, 4R extra in Stücken, 2G, 2G extra in Stücken. * Ristenpart. 
Permanganate s. Bd. YIH, 17. 

.Permutite ist die Bezeichnung für die von Gans künstlich hergestellten 
austauschfähigen zeolithischen Verbindungen, die von der PERMUTIT A.G., Berlin, 
zur Reinigung von Wasser in den Handel gebracht werden. 

Nach: den Untersuchungen von Gans (s. Literatur) bestehen die natürlichen 
austauschfähigen Zeolithe zum größten Teil aus Gemischen von Tonerdedoppel- 
silicaten und Aluminatsilicaten. Die ersteren enthalten die Basen an die Kiesel- 
säure gebunden und tauschen sie schwierig aus, während in letzteren die Alkalien 
und alkalischen Erden in der Hauptsache an die Tonerde gebunden sind und 
in kurzer Zeit fast vollständig ausgetauscht werden. Zu den Aluminatsilicaten gehört 
z.B. der Natronchabasit: 


- HO OH 
HO-Si-0—-S[-OH 
OH 
Ho’ No-AK 


NONa, 


der z. B. durch Behandeln mit Magnesiumsulfatlösung in Magnesiachabasit und 
Natriumsulfat übergeht. Die Magnesiumverbindung kann wieder durch Behandeln 
mit Natriumchloridlösung in Natronchabasit und Magnesiumchlorid umgewandelt 
werden. GAns hat nun diese leicht austauschfähigen Aluminatsilicate künstlich 
hergestellt, und ihr rascher Basenaustausch ist das Charakteristicum der Permutite. 

Darstellung. Nach den D. R. P. 186630 und 237231 erhält man wasserhaltige 
Aluminatsilicate mit 2, 3,4, 6 oder mehr Mol. Kieselsäure auf 1 Mcl. Tonerde und 
1 Mol. Natron durch Zusammenschmelzen von Quarz, Tonerdesilicaten und Alkali- 
carbonaten. Man schmilzt z.B. 3 TI. Kaolin, 6 Tl. Quarz, 12 Tl. Natriumcarbonat in 
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Glasöfen (Wannenöfen). Bei richtig verlaufenem Schmelzprozeß erhält man ein 
schwach grünlich gefärbtes Glas von der Zusammensetzung: 
ALO; + 10SiO, + 10 Na;0, 

das nach genügender Körnung mit Wasser behandelt wird, wobei es unter Aufnahme 
der Bestandteile des Wassers in eine zeolithische Verbindung übergeht, die etwa 
folgende Zusammensetzung hat: 46% SiO, 22% ALO;, 13,6% Na,O, 184% H,O. 
Das Wasser entzieht der Schmelze ferner das als Nebenprodukt auftretende Alkali- 
silicat und hinterläßt den Permutit als krystallartige, blättrige oder körnige, kompakte, 
gelblichweiße Masse, die infolge ihrer Porosität sehr durchlässig ist. Die empirische 
Zusammensetzung der Aluminatsilicate kann durch die Formel 

x Mol. SiO,, 1 Mol. ALO,, 1 Mol. Na,O, x Mol. H,O 
zum Ausdruck gelangen. Das Handelsprodukt wird durch Waschen und Schleudern 
von den alkalischen Endlaugen befreit. 

Die Herstellung des Permutits kann auch auf nassem Wege erfolgen, indem eine 
alkalische Aluminatlösung mit Natriumsilicat erwärmt wird. Die Ausführung des 
Verfahrens in Gegenwart von Neutralsalzen ist durch D. R. P. 270324 geschützt. 

Eine Verbesserung des Verfahrens ist in dem D.R. P. 295623 und 320638 
erreicht worden. Letzteres Verfahren hat sich zur Herstellung einer Reihe anderer 
Permutite verwenden lassen, die auf dem Schmelzweg nicht erhalten werden konnten, 
so z. B. Natriumchromitsilicat (D. R. P. 300209), das durch seine Widerstandsfähigkeit 
gegen verdünnte Säuren ausgezeichnet ist und sich als vorzüglicher Katalysator 
z.B. für die Umwandlung von Ammoniakgas zu Stickoxyden bewährt hat. 

Permutite, in denen die Tonerde durch B,0;, V,O;, Mn,O;, FeO;, Co,O0, und 
die Kieselsäure durch 7iO, und SnO, ersetzt wurden, sind in großer Anzahl auf 
dem Schmelzweg erhalten worden. 

Verwendung. Die hauptsächlichste Verwendung findet der Permutit in der 
Wasserreinigungstechnik zur vollkommenen Enthärtung des Wassers für alle 
wirtschaftlichen und industriellen Zwecke (D. R. P.197 111). Als Härte des Wassers 
bezeichnet man bekanntlich dessen Gehalt an löslichen Kalk- und Magnesiasalzen, von 
denen sich einige beim Erhitzen des Wassers, z.B. im Dampfkessel als Kesselstein, abschei- 
den; aber auch in einer Reihe von Betrieben, die Seife verwenden, macht sich ein hartes 
Wasser sehr unliebsam geltend, da die in einem gewöhnlichen Wasser nie fehlenden 
Kalk- und Magnesiasalze beim Zusaammentreffen mit Seifeniösung unlösliche Kalk- 
und Magnesiaseifen bilden. 1° deutsche Härte vernichtet pro com Wasser etwa 166g 
Seife, d. h. bei einem Wasser von mittlerer Härte, z. B. 18%, pro com 3 kg Seife. 

Die gesamte Härte des Wassers wird ihm nun entzogen, wenn es über Permutit 
filtriert wird. Der Vorgang findet seinen Ausdruck durch folgende Gleichung, worin 
P den Permutitrest bezeichnet: 

P. Na, + Ca(HTO,), =2 NaHCO, + P-.Ca; P-.Na,+ Ca(SO,)= Na,50, + P-Ca. 

Analog erfolgt auch die Entfernung des Magnesiums. Die Filtration des 
Wassers erfolgt von uben nach unten mit einer Geschwindigkeit von 2—10 z pro 
Stunde je nach der Härte des Wassers. Schichthöhe, Filtrationsgeschwindigkeit und 
Gesamthärte stehen also für jedes Wasser in einem bestimmten Vera" "und 
bilden die Grundlage für das entsprechende Filter. 

Sobald das Filter erschöpft ist, d.h. im ablaufenden Wasser Härte auftritt, 
muß der Permutit regeneriert werden, was überraschend leicht erfolgt, indem eine 
Kochsalzlösung darüber filtriert wird, wobei das aufgenommene Calcium und 
Magnesium gegen Natrium ausgetauscht und das Filter wieder zur Enthärtung gebrauchs- 
fähig ist. P-Ca +2 NaCl=CaCl, + P-Na,. In der Praxis verwendet man das 4- bis 
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S5fache der theoretischen Menge an Salz, das mit Farbstoff oder Petroleum denaturiert 
ist. Die Regeneration wird in einer Betriebspause vorgenommen, z. B. während der 
Nacht. Es fließt dann langsam automatisch die erforderliche Salzmenge in 10% iger 
Lösung über den zuvor von unten nach oben gespülten Permutit. Diese Rückspülung 
ist erforderlich, um den Permutit zu lockern und die im Filter angesammelte Luft 
zu entfernen. Zur Vermeidung eines Spülverlustes hierbei sind in den Konstruktionen 
oberhalb der Permutitschicht Spülräume vorgesehen, die ihrerseits durch Siebe und 
Kiesauflage begrenzt sind (Abb. 1). Die Vorrichtung für den Abfluß der Salzlösung 
ist derart reguliert, daß der Rest der Lösung ca. 5—6 Stunden mit dem Permutit 
in Berührung bleibt. Vor Betriebsanfang wird dieser Rest der Salzlösung durch 
Wasser ausgewaschen, und das Filter liefert wieder härtefreies Wasser. Der Permutit 
läßt sich beliebig oft verwenden und wieder regenerieren, ohne in irgend einer Weise 
sich zu verändern. Jegliche Nachreaktion im Kesselwasser ist ausgeschlossen, so daß 
auch keine Schlammbildung zu erwarten ist. Die Anreicherung von Natriumsulfat 
und -carbonat im Kesselwasser, welche durch die 
Umsetzung des Permutits mit den Kalk- und Ma- i | 
gnesiasalzen des Wassers entstehen, wird durch perio- [ RN 
disches Abblasen verhindert. j 

Eine ständige Kontrolle des Speisewassers 
kommt bei dem Permutitverfahren in Wegfall. Die 
Filter arbeiten völlig selbständig und sind in ihrer en 
Leistung von geringen, selten ausbleibenden Schwan- BET SS Ser OR WaSsEre 
kungen der Härte des Wassers unabhängig. Die “ 
Verwendung von permutiertem Wasser zur Kessel- 
speisung gewährleistet einen absolut stein- und 
schlammfreien Kessel, wodurch die weitestgehende 
Ausnutzung der Kohle und Dampfkessel, insbe- 
sondere der heute im Gebrauch befindlichen Steil- 
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Uber die Verwendung enthärteten Wassers zu & 
Genußzwecken liegen noch relativ wenig Erfahrun- I ee Pesmuül: 
gen vor. 

Außer der Härte macht sich im Wasser noch ein Gehalt an Eisen und Mangan 
sehr störend bemerkbar; insbesondere ist ein eisen- und manganhaltiges Wasser 
in Papierfabriken, Wäschereien und Färbereien unbrauchbar, weil schon Bruchteile 
eines Milligramms an Mangan im 2 recht unangenehme Gelbfärbungen hervorrufen. 
Die restlose Entfernung des Mangans aus dem Wasser läßt sich nur mit dem Permutit- 
verfahren des D. R. P. 211118 erreichen, wobei dessen Form und Art ganz gleich- 
gültig ist. Man verwendet hierbei nicht direkt die austauschende Wirkung des 
Permutits, sondern die oxydierende Wirkung eines Manganoxydpermutits, der aus 
Natriumpermutit durch Umsetzung mit einem Mangansalz und nachträgliche Behand- 
lung mit Kaliumpermanganat hervorgegangen ist. Die Permanganatlösung oxydiert das 
Mangan des durch Austausch erhaltenen Manganpermutits zu einer sehr sauerstoff- 
reichen, in Wasser unlöslichen Manganoxydverbindung, die infolge ihrer feinen 
Verteilung eine besonders intensive Oxydation der im Wasser enthaltenen Mangan- 
verbindungen bewirkt, wodurch sie ausgeschieden werden. Der Vorgang spielt 
sich außerordentlich rasch ab, so daß große Filtrationsgeschwindigkeiten eingehalten 
werden können. Sobald der Sauerstoffvorrat des Manganpermutits erschöpft. ist, wird 
das Filter durch Filtrieren einer 1-2%igen Lösung von Kaliumpermanganat rege- 
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neriert, womit gleichzeitig eine Sterilisation des Materials verbunden ist. Die Rege 
neration erfordert nur 2--3 Stunden, um das Filter nach dein Spülen wieder betriebs- 
fertig zu haben, und vollzieit sich ziemlich genau nach dem Verhältnis: 


3 MnO :2 KMnO, = 213 :316. 


Die bei der Ausfällung des Mangans freiwerdende Säure wird durch die Base 
des Permutits gebunden, die ihrerseits wieder durch die Base des Permanganats 
ersetzt wird. Die Betriebskosten betragen bei einem Erstehungspreis von 90 Pf. 
pro kg KMnO, 0,13 Pf. für das g ausgeschiedenes MrO. Die Permutitfilter zur 
Entfernung von Eisen und Mangan sind mit Rührwerk ausgestattet, um den abge- 
schiedenen Eisen- bzw. Manganschlamm aufzuwirbeln und beim Spülen zu entfernen 

Weitere Permutitsalze lassen sich durch Umtausch mit wässerigen Lösungen 
aller Salze herstellen, von denen z.B. der Kobalt- und Nickelpermutit durch Ein- 
wirkung von Chlorkalklösung in sauerstoffreicheren, schwarzen Kobalt- bzw. Nickel- 
oxydpermutit umgewandelt wird, die sich ihrerseits wieder als wirksame Kontakt- 
körper eignen; so läßt sich z. B. eine Chlorkalklösung durch Kobaltoxydpermutit in : 
Sauerstoff und Calciumchlorid völlig zersetzen (vgl. ferner D. R. P. 299 283). 

Nach dem D. R. P. 284635 wird der Sauerstoff des Wassers durch Zusatz von 
Natriumsulfit entfernt. Mit der berechneten Menge Sulfit beansprucht die Reaktion 
längere Zeit. Nach dem Verfahren des D. R. P. 288488 kann diese Reaktion aber 
sofort ausgelöst werden, indem das Wasser nach Zusatz des Sulfits über Kobalti- 
permutit filtriert wird. j 


Literatur: Gans, Zeolithe und ähnliche Verbindungen, ihre Konstitution und Bedeutung für 
Technik und Landwirtschaft. Jahrbuch der Kgl. Preuß. geolog. Landesanstalt 26, 179 [1905]; Konsti- 
tution der Zeolithe, ihre Herstellung und techn. Verwendung. Ebenda 27, 63 [1906]; Über die chemische 
oder physikalische Natur der kolloidalen wasserhaltigen Tonerdesilicate. Ebenda 34, 242 [1913]; Zentral- 
blatt für Mineralogie 1913, 699, 728; 1914, 273, 299, 365. — GÜNTHER-SCHULZE, Die Ionendiffusion 
im Permutit und Natrolith. Z. phys. Ch. 89, 168 [1914/15]. — ILsE ZOCH, Über den Basenaustausch 
krystallisierter Zeolithe gegen neutrale Salzlösungen. Diss. Berlin 19)5, Gust. Fischer, Jena. — 
E. RAMAnNN, Austausch der Alkalien und des Ammon von wasserhaltigen Tonerde-Alkalisilicaten (Per- _ 
mutiten). Z. anorg. Ch. 95, 1 5 [1916]; 105, 81 [1918]. — W. MECKLENBURG, Der Basenaustausch der 
Silicate. Naturwissenschaftl. Wochenschrift 1917, N. F. 16, 441. — ROTHMUND und G. KORNFELD, Der 
Basenaustausch im Permutit. Zeitschr. für anorganische und allgemeine Chemie 103, H.3 [191E81. — 
GG. WIEGNER, Zum Basenaustausch der Ausrede, Jul für Landwirtschaft 60, 111. — 
Ga. WIEGNER, Über die chemische oder physikalische Natur der kolloiden wasserhaltigen Tonerde- 
silicate. Zentralblatt für Mineralogie 1914, 262. — P. SIEDLER, Über künstliche Zeolithe. Z. angew. Ch. 
22, I, 1019 [1909]. — A. KoLB, Über die Reinigung und Enthärtung des Wassers durch Permutit. 
Ch. Ztg. 35, 1393, 1410, 1419 Du]. — GINZBURG, Diss. Königsberg 1913. — LÜHRIG, Ch. Zig. 1908, 
532. — WeEIss, Das Mangan im Grundwasser und seine Beseitigung. Der städtische Tiefbau 1910. — 
F. SINGER, Über künstliche Zeolithe und ihren konstitutionellen Zusammenhang mit anderen 
Silicaten. Diss. Berlin, Techn. Hochschule 1910. A. Kolb. 


Perocid (AUER-GESELLSCHAFT, Berlin; VER. CHEM. FABRIKEN LANDAU, KREIDL, 


HELLER & Co. Wien) ist ein Mittel zur Bekämpfung von Pflanzenschädlingen und 
enthält hauptsächlich die rohen Sulfate der Ceriterden (s.auch Bd. III, 339). 


Ullmann. - 

Peronin s. Bd. VII, 588. : : j - 

Peroxole (M.Raspe, Berlin-Weißensee), 3% ige, mit rund 35 % Alkohol versetzte 

Wasserstoffsuperoxydlösungen, die Zusätze von 1—2% Mentho, (Menthoxol), Thymol 

(Thymoxol), Campher u. dgl. erhalten haben. Seit 1899 im Handel (vgi. Bd. II, 706). 

Zernik. 

Perrheumal (ATHENSTÄDT & REDEKER, Hemelingen), Salbe mit je5% der Ester 

des tertiären Trichlorbutylalkohols mit Salicylsäure und Acetylsalicylsäure. 1913 als 
Antirheumaticum empfohlen. j 


. Darstellung von Acetonchloroform-acetylsalicylsäureester nach D.R. P. 245533 durch Ein- 
wirkung des Säurechlorids auf Acetonchloroform bei Gegenwart tertiärer Basen oder (D. R. P. 246 383) 
anderer salzsäurebindender Mittel (CaCO;). Vyl. D. R. P. 258888, 267 381, 276809, 276810. Zernik. 
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Persulfate sind die Salze der Perschwefelsäure, 70-S0,-0:.0.S0O,- OH, 
welche 2 Sulfogruppen durch die für das Wasserstoffsuperoxyd charakteristische 
Peroxydgruppe — O-O — verbunden enthält. Sie ist somit nahe verwandt der 
Sulfomonopersäure (Caroschen Säure, Bd. III, 290) 70-SO,-0-OFH, in der nur 
eine Sulfogruppe dem Wasserstoffsuperoxyd angekettet ist. Über die Konstitution 
s. R. LÖwENHERZ, Ch. Zig. 16, 838 [1892]; Z.phys. Ch. 18, 70 [1895]; M. BERTHELOT, 
C. r. 114, 836 [1892]; G. BrREDIG, Z. phys. Ch. 12, 230 [1893]; M.TRAUBE, B.25, 
95 [1892]. 

Die freie Perschwefelsäure schmilzt bei 60°. Ihre verdünnte Lösung ist beiniedriger 
Temperatur ziemlich beständig; bei höherer Temperatur zerfällt sie leicht, zumal bei 
Gegenwart von Schwefelsäure, in Schwefelsäure und Wasserstoffsuperoxyd, ev. Wasser 
und Sauerstoff (K. Eis, Z. angew. Ch. 10, 195 [1897]), wobei als Zwischenprodukt 
Sulfomonopersäure auftritt (A. BAEYER und V. VILLIGER, B. 34, 856 [1901]). Sie wirkt 
demgemäß stark oxydierend, macht aus Salzsäure und Kochsalz Chlor frei, aus Kalium- 
jodid Jod, das dann weiter zu Jodsäure oxydiert wird; sie führt Chromisalze in Chromate. 


"über und scheidet aus Manganosalzen Mangandioxyd ab, entfärbt aber zum Unterschied 


vom Wasserstoffsuperoxyd Permanganat nicht und gibt mit Titandioxyd und Schwefel- 
säure keine Gelbfärbung (vgl. A. Bach, 3.34, 1520 [1901]), ferner beim Schütteln 
mit Chromsäure und Äther keine Blaufärbung. Sie entfärbt Indigolösung (K. ELss, 
Z.angew. Ch. 10, 195 [1897]), oxydiert Alkohol zu Aldehyd und führt Anilin in schwefel- 
saurer Lösung in Anilinschwarz über (N. CARO, Z. angew. Ch. 11, 845 [1898]). 

Perschwefelsäure entsteht in reinster Form durch Einwirkung von Chlorsulfonsäure 
'auf Wasserstoffsuperoxyd (J. D’Ans und W.FRIEDERICH, 3.483, 1880 [1910]), ferner ‘auch 
durch vorsichtigen Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd zu Schwefelsäure geeigneter Kon- 
zentration (M. BERTHELOT, A. ch. [5] 14, 345 [1878]). Sie wird aber stets durch Elektrolyse 
von konz. Schwefelsäure dargestellt (BERTHELOT, a. a. O.). Sie entsteht dann durch Ver- 
einigung zweier /SO,-Ionen (F. RıCHARZ, 3.21, 1069 [1888]; K. ELBs und O.SCHÖNHERR, 
Z. Elektrochem.1, 473 [1894/95]). Deshalb vergrößert sich die Ausbeute mit der Menge 
der an der Anode gebildeten 77SO,-ionen, die ihrerseits durch niedrige Temperatur, 
große Stromdichte und hohe Konzentration begünstigt wird (H. MARSHALL, J. Ch. 7.16, 
396 [1897]). Die günstigsten Darstellungsbedingungen haben K. ELBs und OÖ. SCHÖN- 
HERR (a. a. O., S. 45, 417,468) ermittelt. Sie arbeiten. mit Diaphragma, Bleikathode, 
Platinanode; Stromstärke 2 A, Stromdichte 500 A/gdm; Spannung 4 V; Temperatur 
5—6°; D der Schwefelsäure 1,35—1,5; Ausbeute 67,5%. Verwendung von ver- 
dünnterer oder stärkerer Schwefelsäure vermindert die Ausbeute. Geringe Mengen 
konz. Salzsäure, Ammonsulfat, Kaiium- oder Aluminiumsulfat wirken sehr günstig, 
nicht aber Natriumsulfat. Die Elektroden sollen glatte Oberflächen haben. Wichtig 
ist, daß man ohne Einbuße an Ausbeute auch bei höherer Temperatur arbeiten 
kann, wenn man die Anode selbst kühlt, indem man sie als Rohr ausbildet, das 
von kaltem Wasser durchströmt wird (CONSORTIUM FÜR ELEKTROCHEM. IND, D. R. P. 
237764). Dieses Verfahren gestattet, mit 50% Stromausbeute Lösungen von mehr 
als 40% Perschwefelsäure zu gewinnen und mit etwas geringerer Ausbeute solche 
von 50- 60%. - 


Von Schwefelsäure kann man die Perschwefelsäure durch die Bariumsalze 
trennen, da das der letzteren Säure leicht löslich ist. 

Die Salze’der Perschwefelsäure, Me,S,O,, zeigen dieselben Oxydations- 
wirkungen wie die Säure selbst (s. z. B. H. MARSHALL, Ch. N.83, 76 [1901]; H.D. Dakın 
J. Ch. I. 21, 848 [1902]; M. Dıtirich, B. 36, 3385 [1903]). Sie geben charakteristische 
Farbreaktionen mit p-Phenylendiamin, p-Aminophenol und 2,4-Diaminophenol, mit 
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a-Naphthol in alkalischer Lösung eine dunkelviolette, mit ß-Naphthol eine geibliche 
Färbung. In nicht völlig reinem Zustande zeigen die Lösungen der Salze eine blau- 
violette Fluorescenz (D. VıraLı, Ch. Z£rlbl. 1903, II, 312). Das Ammonium-, Kalium- 
und Natriumsalz krystallisieren wasserfrei. In völlig trockenem Zustande sind die 
Salze, namentlich die wasserfreien, beständig, in feuchtem zersetzen sie sich lang- 
sam unter Ozonentwicklung. Beim Erhitzen tritt Zerfall ein, z.B. 

K,S205 =K,SO, + SO; +0. 

Nur das Kaliumsalz ist schwer löslich; die übrigen Salze, besonders das Natrium- 
salz, sind leicht löslich. Beim Lösen der Persulfate in verdünnter Schwefelsäure bildet 
sich zuerst freie Perschwefelsäure, die in der Kälte langsam, in der Hitze rasch in 
Schwefelsäure und Sauerstoff, der großenteils als Ozon entweicht, zerfällt. Mit 
konz. Schwefelsäure entsteht bei 0° zunächst Sulfomonopersäure, die allmählich 
zu Schwefelsäure und Wasserstoffsuperoxyd hydrolysiert wird (A. BAEYER und 
V. VILLIGER, B. 33, 124 [1900]; 34, 853 [1901]; vgl. A. Bach, 2. 34, 1520 [1901)). 

Die Darstellung des Ammonsalzes und der Alkalisalze erfolgt durch Elektrolyse 
saurer Sulfatlösungen (H. MARSHALL, Soc. 59, 771 [1891]) bzw. aus dem Ammonsalz 
durch Umsetzung mit Alkalicarbonaten (R. LÖWENHERZ, D. R. P. 77340). Ursprüng- 
lich wurde die Elektrolyse mit Diaphragma durchgeführt; erst später bildete man 
diaphragmalose Verfahren aus, indem man eine spezifisch leichtere Kathodenflüssig- 
keit über eine schwerere Anodenflüssigkeit schichtete (F. DEISSLER, D. R. P. 105 008;: 
E. MÜLLER und O. FRIEDBERGER, Z. Elektrochem. 8, 230 [1902]; M. G.Levı, Z. Elek- 
trochenm. 9, 427 [1903]). Die wichtigsten Persulfate sind das Ammonium-, Natrium- 
und Kaliumsalz. Letzteres ist bereits Bd. VI, 631 behandelt worden. 

Ammoniumpersulfat, (NH,),S,O,, bildet weiße, monokline Krystalle. 100g 
Wasser lösen bei 0° 58 Tl., bei Zimmertemperatur 65 Tl. Es ist das leichtest dar- 
stellbare Persulfat. Mit Diaphragma erhält man es mühelos durch Elektrolyse einer 
gesättigten Lösung von Ammonsulfat in verdünnter Schwefelsäure (8 Vol. Wasser 
und 1 Vol. konz. Schwefelsäure) als Anodenflüssigkeit, während ein Gemisch gleicher 
Volumen Wasser und Schwefelsäure die Kathodenflüssigkeit bildet. Kathode Blei, Anode 
Platin, Stromstärke 2—3 A, Spannung 8 V, Temperatur 10—20°. Die Anodenflüssig- 
keit wird nach Entfernung des ausgeschiedenen Persulfats wieder mit Ammonsulfat 
gesättigt und ab und zu mit Ammoniak abgestumpft, um dann weiter’elektrolysiert 
zu werden, während die Kathodenflüssigkeit ab und zu durch Zusatz von Schwefel- 
säure aufgefrischt werden muß (K.Euss, J. pr. Ch. [2] 48, 186 [1893]), all das aus 
naheliegenden Gründen. j j 

Ohne Diaphragma geht die Elektrolyse unter gewissen Bedingungen in ammo- 
niakalischer Lösung bei etwa 7—-8° bei Zusatz von etwas Chromat vor sich. 
Letzteres überzieht die Kathode mit einer Schutzschicht von Chromhydroxyd 
(E. MÜLLER und O. FRIEDBERGER, Z. Elektrochern. 8, 230 [1902]). Doch hat sich diese 
im Großbetrieb als nicht genügend haltbar erwiesen. Dagegen verläuft der Prozeß 
in saurer Lösung glatt und sicher, wenn man die kathodische Stromdichte genügend 
erhöht, z.B. auf mindestens 20 A pro gdm, womöglich aber darüber hinaus. Die 
Stromausbeute beträgt bei 50 A schon etwa 50%, bei 150 A etwa 60%, bei 300 A 
etwa 70% (CONSORTIUM FÜR ELEKTROCHEM. IND, D. R. P. 195811). 

Natriumpersulfat, Na,S,O,, bildet Krystalle, die sich äußerst leicht in Wasser 
lösen. Man erhält das Salz durch Eintragen von Ammonpersulfat in konz. Natron- 
lauge und Eintrocknen der Lösung im Vakuum oder durch Zusammenreiben von 
Ammonpersulfat mit Krystallsoda (R. LÖWENHERZ, D. R. P. 77340). Die elektrolytische 
Darstellung ist wegen der großen Löslichkeit des Salzes erheblich schwieriger als 
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die des Ammonsalzes. LÖWENHERZ erhielt es zuerst — durch Elektrolyse mit Dia- 
phragma — in festem Zustande. Natriumsulfat und Schwefelsäure bildeten den positiven, 
Schwefelsäure den negativen Elektrolyten. Wichtiger sind die diaphragmenlosen 
Verfahren geworden. Hier kommt es darauf an, durch bestimmte Kunstgriffe einer- 
seits die Stromausbeute zu steigern, andererseits die Löslichkeit des Salzes herab- 
zusetzen. Ersteres gelingt durch gewisse Zusätze, welche durch Verzögerung 
der elektrolytischen Sauerstoffentwicklung das Anodenpotential über normale Werte 
ansteigen lassen, z. B. Flußsäure (CONSORTIUM FÜR ELEKTROCHEM. IND. und E. MÜLLER, 
D. R. P. 155805), ferner Salzsäure, Natriumperchlorat (CONSORTIUM FÜR ELEKTROCHEM. 
In. und E. MÜLLER, D. R. P. 170311) u.s. w. Besonders vorteilhaft ist ein Zusatz 
von Cyaniden, Ferrocyaniden, Rhodaniden, Cyanaten u. s. w. des Kaliums, ferner 
auch von Natriumcyanamid (VEREINIGTE CHEM. WERKE AKT.-GES., D. R. P. 205 067, 
205068, 205 069). Die Löslichkeit kann man durch Schwefelsäure wesentlich ernied- 
rigen. Ein Gemisch von 150g Natriumsulfat + 10 77,0 und 70 g konz. Schwefel- 
säure löst nur etwa 6% Natriumpersulfat auf. Bei der Elektrolyse einer solchen 
Mischung kann die kathodische Reduktion besonders bei Anwendung hoher Strom- 
dichte keinen hohen Wert erreichen. Die Stromdichte wird auf 0,2 A pro gem 
an der Anode und etwa 4A pro gem an der Kathode gehalten, die Temperatur 
auf 17° (CoNSORTIUM FÜR ELEKTROCHEM. IND. und E. MÜLLER, D. R. P. 172508). 
Über das Elektrodenmaterial vgl. das D. R. P. 271642 von Bayer. 


Analytisches. Zum Nachweis von Perschwefelsäure bzw. Persulfat dienen die Oxydations- 
reaktionen der Verbindungen, so die Oxydation von Mangan-, Kobalt-, Nickel- und Bleisalzen, die 
bei Gegenwart von Alkali schwarze Niederschläge geben. Neutrales Bleiacetat gibt in neutraler Lösung 
eine Fällung, das Filtrat beim Erhitzen erneut einen Niederschlag. Guajactinktur wird gebläut; Schwefel- 
wasserstoff gibt eine Trübung u.s. w. Eigenartig ist das Verhalten einer neutralen Persulfatlösung 
zu 2%iger Anilinsulfatlösung. Es entsteht ein brauner Niederschlag, der sich in Salzsäure mit gelber 
Farbe löst, die beim Erhitzen violett wird (H. CARO, Z. angew. Ch. 11, 845 [1898]; BASF, D.R.P. 
110249, 105857). Besonders charakteristisch ist aber das Strychninsalz der Perschwefelsäure: 

H3S20 (Ca H2202N.)»H3O, 
von dem (wasserfrei) nur 0,04 g in 100 ccm Wasser bei 17° löslich sind. Es erscheint noch in einer’ 
Lösung von 1:100000 als Trübung (D. VITALI, Ch. Ztrlbl. 1903, II, 312). Die unterscheidenden Reak- 
tionen der Persulfate und des Wasserstoffsuperoxyds sind schon oben hervorgehoben worden. 

Quantitativ kann man Perschwefelsäure als Bariumsulfat bestimmen. Man reduziert mit Schwefel- 
dioxyd: A2Sz08+ SO, +2H,0=3 H,SO, und fällt dann mit Bariumchlorid. '/, des erhaltenen 
Bariumsulfats entspricht dem aktiven Sauerstoff (A. WOLFF und R. WOLFFENSTEIN, B. 37, 3213 [1904]). 
Auch die Fällung als Strychninsulfat ist zur Bestimmung genau genug, wenn man dessen geringe 
Löslichkeit noch in Rechnung zieht. Volumetrisch bestimmt man ein Persulfat, indem man es mit 
überschüssiger Ferrosulfatlösung bei 60-80° reduziert: 77,5,08+2FeSO, = Fe(SO,); + H,2SO, und 
den Überschuß des Ferrosulfats mit Permanganat zurücktitriert (M. LE BLAnC und M. ECKHARDT, 
Z. Elektrochem. 5, 355 [1898/99]; vgl. C. A. PETERS und S. E. Moopy, Ch. Ztrlbl. 1901, II, 1267). 
Jodometrische Bestimmung (G.H. MONDOLFO, Ch. Zig. 23, 699 [1899]; Ch. Ztrlbl. 1899, II, 630; 
K. Namıas, Ch. Z£rlbl. 1900, Il, 806) und Titrierung mit Arsentrioxyd (B. GRÜTZNER, A. Ph. 237. 
705 [1899]) sind nach PETERS und Moopy ungenau. Bestimmung mit Titantrichlorid u. s. w, 
s. E. KNECHT und E. HiBBERT, 2. 38, 3318 [1905]. 


Anwendung finden die Persulfate wegen ihrer oxydierenden und bleichen- 
den Wirkungen in der Bleicherei (Bd. HI, 666), wo allerdings ihr relativ hoher Preis 
einer allgemeinen Anwendung noch im Weg steht, in der Färberei und Druckerei 
(Bd. IV, 128, 188; vgl. R. Namıas, Ch. Ztribl. 1900, Il, 908). Sie wirken als energische 
Depolarisatoren in galvanischen Elementen und können z. B. im Bunsenelement die 
Salpetersäure ersetzen (F. PETERS, D. R. P. 96434). Verwendung zur Entfernung von 
Fixiersalz in photographischen Platten s. Schering, D. R. P. 79009, als photogra- 
phische Abschwächer s. E. STENGER und H. HELLER, Ch. Z£rlbl. 1911, I, 3; I, 195, 
II, 831, 1900; zur Oxydation von Ferro- zu Ferrisalzlösungen s. BECK, D. R. P. 81927, 
83966, Bd. IH, 619; zum Haltbarmachen von Kupfercelluloselösungen s. Bd. YII, 
487; zum Ätzen von Kupferlegierungen s. E. G. JArRIıSs, Ch. Ztrlöl. 1919, IV, 345; 
zur Darstellung von Resoflavin s. Bd. VIH, 634. 
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In der quantitativen Analyse haben Persulfate vielfach Verwendung gefunden. 


In therapeutischer Hinsicht sollen Persulfate günstig auf den Stoffwechsel einwirken, Appetit 
anregen und den Kräftezustand der Kranken heben, ähnlich wie Arsen- und Vanadinverbindungen. 
In größeren Dosen wirken sie giftig. Ihre antiseptische Kraft ist gering (D. VITALI, Ch. Zfrlbl. 1904, 
1, 749; vgl. MOREAU, Ap.Z. 16, 383 [1901]). Sie sind — offenbar in Hinsicht auf die geringe Lös- 
lichkeit des Strychninpersulfats — als Bessumiie) bei Strychninvergiftungen empfohlen worden, 
dürften aber doch ihren Zweck hierbei nicht erfüllen, da sie im Organismus rasch zerstört werden. 


G. Cohn. 

Pertussin (E. TÄSCHNER, Berlin), seit 1898 gegen Keuchhusten u.s. w. nach 
geheimgehaltener Vorschrift hergestellter, viel angewendeter Thymiansirup. Vielfach 
nachgeahmt. Das Originalpräparat ist nach Angaben des Darstellers bromfrei. Die 
Ersatzpräparate enthalten durchgehends Bromnatrium und entsprechen auch sonst 
nicht dem Original. j Zernik. 

Perubalsam s. Bd. DI, 149. 

Perugen (CHEM. FABRIK REISHOLZ), synthetischer Perubalsam, nach Angaben 
des Darstellers gewonnen durch Auflösen von Gummiharzen und Balsamen in aro- 
matischen Estern (Zimtsäure- und Benzoesäurebenzylester). Rotbraune, dem Peru- . 
balsam ähnliche sirupöse Flüssigkeit. Zernik, 

‚Peruscabin (Agfa), reiner Benzo&säurebenzylester, C,A,-CH,-0-CO.C,H,, 
farblose Flüssigkeit. Schmelzp. 20°. Kp, 173°; Anwendung nur als 25%ige Lösung 
in Ricinusöl unter dem Namen Peruol seit 1900 gegen Krätze. Zernik. 

Petroleum s. Erdöl, Bd.IV, 618. j 

Pfeffermünzöl s. Riechstoffe. 

Pflanzenalbumin s. Eiweiß, Bd. IV, 520. 

Pflanzenfarbstoffe s. Farbstoffe, pflanzliche, Bd. V, 300. 

Pflanzenleime sind Klebstoffe, welche aus pflanzlichen Rohmaterialien her- 
gestellt sind. Pflanzenleim ist also dazu bestimmt, den Tierleim zu ersetzen. 
Als Ausgangsmaterial kommen hauptsächlich Stärke und Mehl, weiterhin Gummi 
arabicum, Tragant, Agar, Zucker, Casein, Seetang in Betracht. Als Abbauprodukt 
der Stärke treten hierzu das Dextrin und der Stärkezucker. 

Kaltleime sind — wörtlich genommen — Leime, welche auf kaltem Wege 
angewendet werden; keineswegs bezieht sich die Bezeichnung auf die Art und Weise, 
wie die Produkte jeweils hergestellt worden sind. Daraus ergibt sich, daß Kaltleim 
. meist auch wieder pflanzlicher Natur ist; denn die Verwendung des Tierleims ist 
seither stets an Wärmezufuhr gebunden gewesen, wenngleich man in neuerer Zeit 
- auch hier durch geeignete Zusätze (Säure, Chlorzink, Zucker, Kalk u. s. w.) kalt 
anwendbare Tierleime hervorgebracht hat (Kaltolin). : 

Die Kaltleim- (Pflanzenleim-) Industrie setzt heute viele Millionen Mark um. 
Sie ist groß geworden einmal durch Wohlfeilheit ihrer Erzeugnisse bzw. die bequeme 
Verarbeitung gegenüber dem Tierleim, ferner durch die neu entstandene Industrie 
der automatischen Klebemaschinen, welche mit Tierleim nicht oder doch nur unzu- 
länglich hätten arbeiten können. Im Handel haben sich Typen der Pflanzenleime 
herausgebildet, welche nachstehend rubriziert seien: 


Abteilung I. Flüssige, weiche, halbweiche bzw. pastenförmige Leime. 
Gruppe 1. Ausgangsmaterial: Stärke (fast ausschließlich der Kartoffel). a) Auf- 
geschlossen mit Alkalien; 5) aufgeschlossen mit Salzen; c) Appreturmiltel u. s. w. 
Gruppe 2. Ausgangsmaterial: Dextrin (Kartoffelröstprodukt). a) Alkalische 
Leime; 5) neutrale Leime; c) saure Leime. 
Gruppe 3. Ausgangsmaterial: Stärkesirup. 
Gruppe 4. Ausgangsmaterial: Casein. 
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Gruppe 5. Ausgangsmaterial: Sulfitcelluloseablauge. 
Gruppe 6. Ausgangsmaterial: Mehle von Getreide, Gummistoffe, arabin- bzw. 
bassorinhaltige Pflanzenschleime. 


Abteilung II. Pulverförmige Pflanzenleime. 


Gruppe 1. Ausgangsmaterial: Stärke. a) Lösliche Stärke; 2) ee auch 
wohl als „lösliche Stärke“ im Handel. 

Gruppe 2. Ausgangsmaterial: Dextrin. 

Gruppe 3. Ausgangsmaterial: Casein, meist unter dem Namen „Trockenkleber 
im Handel. 

Die Pflanzenleime der Abteilung I, Gruppe 1, die von Stärke ausgehen, werden 
besser durch den Ausdruck Kleister charakterisiert (s. auch Bd. VI, 18). -Durch 
Erhitzen von Stärke mit Wasser findet bekanntlich eine Quellung (Gelbildung) statt, 
und diese Verkleisterung kann durch verschiedene Chemikalien schon in der Kälte 
hervorgerufen werden. Dieser Vorgang erfordert indes eine große Kraftübertragung 
und kann deshalb nur in stabilen Bottichen mit Rührwerken (s. Knetmaschinen, 
Bd. VIII, 168) erreicht werden. Zu der im Bottich angerührten Stärke gibt man 
Laugen oder Salzlösungen von etwa 30— 40° Be., mit gleichen Raumteilen Wasser 
vermischt, in kleinen Portionen oder dünnem Strahl hinzu, wodurch sich augen- 
blicklich eine zähe Masse bildet, die man durch Kneten verarbeitet, bis bei einer 
anfänglichen Aufwendung von etwa 10 PS in etwa 2—3 Stunden ein homogener 
Kleister entsteht, der schließlich mit Säure (meist Salpetersäure) neutralisiert und mit 
mehr oder weniger Konservierungsmitteln versetzt wird. 

“Ein Standard für den alkalischen Kleister würde etwa folgender Formel 
entsprechen: Kartoffelstärke 15—18%, Natriumhydroxyd 2%, Salpetersäure 5%, 
Wasser 78—75%, die den bekannten Javaleim, Glucoldin extra, Atlantine, ergibt 
während Postkleister annähernd 90% Wasser aufweist. Der bekannte Malerleim 
enthält noch Harzseife. 

Zum Aufschließen mit Salzen dienen vorzugsweise Chlormagnesium und 
Chlorcalcium oder beide neben Atznatron; diese Kleister werden unter dem Namen 
Chinaleim und Pergamynleim angetroffen, u. zw. die Calciumware meist mit 
saurer Reaktion (Salpetersäure bzw. Phosphorsäure). Als grundlegende Zusammen- 
setzung kann hier gelten: Kartoffelmehl 18—20%, Natriumhydroxyd 1%, Chlor- 
magnesium (wasserfrei) 8%, Chlorcalcium (wasserfrei) 4%, Salpetersäure 2%, Wasser 
67—65%. 

Des ferneren ist hier zu erwähnen der SıicHEL-Holzleim, der von E. STERN 
(Ch. Ztg. 1920, 693) aufgefunden und von F. SICHEL, KOMMANDIT-GES., Hannover- 
Linden, in den Handel gebracht wird. Er besteht aus den xanthogensauren Verbin- 
dungen schwach abgebauter Stärke oder Cellulose und wird aus Stärke, Ätznatron 
und Schwefelkohlenstoff nach den Angaben von D. R. P. 319012 erhalten. Er stellt 
also ein Produkt dar, das mit der Viscose (Bd. VOL, 332) eine gewisse Ähnlichkeit 
besitzt. SıcrıEL-Holzleim ist ein Kaltleim, dient als anscheinend vollwertiger Ersatz 


. für Knochenleim in der Holzindustrie und hat vor diesem den Vorzug, bei gewöhn- 


licher Temperatur verarbeitet werden zu können. 


Appreturmittel, auch Tapetenkleister, enthalten meist mehr Salzlösungen, auch 
Zusätze von Wachs, Stearin, Seife, Appreturöl, Soda, China Clay, Blanc fixe u. s. w. 
(s. Appretur, Bd. ], 534). Zu beachten ist, daß nur großes Korn und Primaqualität 
der Kartoffelstärke einen wirklich guten Kleister gewährleisten. 
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Die Leime der Gruppe 2, die eigentlichen Repräsentanten des Kaltleims aus 
Dextrin (Bd. III, 749), benötigen zu ihrer Herstellung meist ‚der Wärmezufuhr. 
Hierzu sich gleichfalls der Holzgefäße zu bedienen unter Anwendung von Heiz- 
schlangen bzw. direkter Dampfzufuhr, verbietet sich aus mancherlei Gründen. 
Zweckdienlich arbeitet man vielmehr in schmiedeeisernen Dampfkochapparaten 
(Doppelwandkesseln) mit Rührwerk. Dextrin wird in Wasser mehr oder weniger 
gelöst, der Lösung zur Behebung des unangenehmen Dextringeruchs Natriumbisulfit 
zugegeben und alsdann Alkali und Borax in wechselnder Menge. So erhält man 
etwa folgende Typen: 


a) b) c) 
Dextfin: , u... u. ern 50,0% 50,0% 60,0% 
Natriumbisulfit . . ... 0,5% 0,5% 0,25% 
Natriumhydroxyd . . . . 1,0% _ _ 
Natriumtetraborat . . . .3—4,0% 5,0% \ _ 
Wasser ı 2 2 2 2 #58 4 45,0% 45,0% 40,0% 


MATZDORFF (Appreturzeitung 1913, 195; Färb. Ztg. 1913, 397) hat bereits 
darauf hingewiesen, daß für die Klebstoffabriken nur das beste Material in Frage 
kommt: ein gleichmäßig durchgeröstetes Produkt. Man wählt für z ein dunkles, für 
b ein mittleres und für c ein helles Dextrin gelber Farbe. Um die Dextrosemenge 
möglichst einzuschränken, zieht man beim Rösten der Stärke Salpetersäure der Salz- 
säure vor; denn Dextrose vermindert stark die Viscosität des Leimgutes. Alkali bedingt 
Dunklung des Leimes, zugleich aber auch, allerdings abhängig von der Art des 
Dextrins, ein „Glasigwerden“ und ferner das Fadenziehen, das charakteristische 
„Spinnen“. Bisulfit hingegen hellt den Leim auf. Zu der Gruppe gehören: Russi- 
scher Schnellbinder, Triplextin, Kolon, Salikum, Arabingummi, Syrokoll 
(s. auch Bd. VII, 19). 

Unter die Gruppe 3, deren Leime aus Stärkesirup gewonnen werden, fallen: 
Brillantgummi, Viktorialeim, Bureaugummi u. s. w. Bekanntlich besteht Stärke- 
sirup im Mittel aus je 40% Dextrose und Dextrin, unterscheidet sich also qualitativ 
nur wenig von einer Dextrinlösung. Fügt man zu Stärkesirup etwas Alkali (Natrium- 
hydroxyd oder Borax), so gewinnt man eine hochviscose Klebstofflösung von sehr 
bald trocknendem glänzenden Aufstrich. Man gibt in einen emaillierten oder ver- 
bleiten Kessel mit Rührwerk Bonbonsirup, setzt im gleichen Quantum Borax, 
wassergelöst, noch heiß hinzu und nach gutem Mischen das Atzkali; schließlich noch 
ev. schweflige Säure, Formalin u. s. w. 

Als Darstellungstyp kann hier gelten: Bonbonsirup 42° Be. 75,0% , Wasser 18,0%, 
Borax 5,0%, schweflige Säure 1,0%, Natriumhydroxyd 1,0%. 

Die Casein-Pflanzenleime, die eigentlich nicht pflanzlichen Ursprungs sind, 
aber zum Unterschied vom Knochen- und Lederleim von der Industrie als Pflanzen- 
leim deklariert werden, haben während der letzten Jahre umsomehr an Interesse 
gewonnen, als Kartoffelerzeugnisse rationiert werden mußten und die deutsche Flug- 
zeugindustrie Caseinkaltleime forderte. Die Erzeugung ist grundsätzlich die bisher 
geschilderte: Casein wird zu etwa 30% mit Wasser gekocht, dem man etwa 1% 
Natriumhydroxyd, Soda, Borax oder des besseren Trocknens wegen Ammoniak zusetzt 
(s. auch Bd. III, 297). 

Sulfitcelluloseablauge ist erst mit Beginn des Weltkriegs in großen 
Mengen für Klebzwecke in Gebrauch gekommen (s. Bd. YI, 466). Die dunkle Farbe 
der eingedickten Lauge und ihr unangenehmer Geruch hinderten eine weitgehende 
Verbreitung in den meisten Industrien. Durch Einwirkung von Säuren oder 
Sulfiten u. dgl. hat man indes in den letzten Jahren verstanden, aus der Ablauge 
von etwa 320 B6 einen technisch brauchbaren Klebstoff zu schaffen (s. auch Bd. VII, 21). 
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Die zur Gruppe 6 gehörenden Pflanzenleime aus Mehl beanspruchen keine 
wirtschaftliche Bedeutung, es sei denn einige meist aus Roggenmehl bereitete Produkte, 
die die Schuhfabrikation verbraucht. 

Die Abteilung II umfaßt „trockene Pflanzenleime«. Sie sind dazu bestimmt, 
das Kochen ex tempore von Stärkekleister zu vermeiden und das arabische Gummi 
zu ersetzen. Soweit diese als Ausgangsmaterial Sarkenehl (a und 5) erfordern, vgl. 
darüber „Stärke“. 

Bei der Gruppe 2 — Pflanzenleim aus Dextrin — ist eigentlich nur ein 
Produkt erwähnenswert, das Gummi germanicum, ein geruchloses, gekörnt in 
den Handel kommendes Dextrin. Gewonnen wird es aus einem bei Gegenwart von 
Salzsäure gerösteten Dextrin, dessen Lösung durch Chlor gebleicht und über Tier- 
kohle filtriert wird. Das Filtrat wird im Vakuum abgedunstet und das Trockengut 
mittels eines Stachelwalzwerkes zerkleinert. Dieses Gummi ist imstande, das arabische 
in vielen Fällen zu ersetzen, besitzt aber diesem gegenüber den großen Nachteil, daß 
es wegen seines Gehalts an Dextrose sehr hygroskopisch ist. 

Die Gruppe 3 führt unter dem Kennwort „Trockenkleber" Caseinpflanzen- 
leime auf, deren Urtyp vermutlich das in Amerika und England bekannte „Albuminoid 
Glue« gewesen ist. Dieses besteht aus einer Mischung von Casein und Borax 
(s. Bd. VII, 21); letzterer ermöglicht beim Erwärmen mit Wasser auf 70° eine homo- 
gene Lösung des an sich ja unlöslichen Caseins. Meist weisen die verwandten Quali- 
täten nicht Borax auf, sondern das billigere Natriumcarbonat. 

Als Typ zur Herstellung eines Trockenklebers kann folgende Vorschrift dienen: 
Casein 90%, Natriumcarbonat (wasserfrei) 7,5%, ß-Naphthol 2,5%. Daneben finden 
sich'noch Zusätze von Dextrin bzw. Quellstärke. Diese Kleber sind, wie schon ihr 
Name sagt, als Ersatz für Wiener Leim oder Schusterpapp (Bd. VOL, 21) gedacht, der 
bekanntlich aus Weizenkleber gewonnen wird. 

Bei den angezogenen Vorschriften, die natürlich keineswegs. erschöpfend sein 
können, fehlen meist die Angaben über die Konservierungsmittel, ohne welche 
Leime mit 50—90% Wassergehalt im Handel undenkbar sein würden. Aber auch die 
festen Pflanzenleime müssen solche enthalten; denn der Verbraucher will aus ihnen ja 
schließlich auch haltbare Lösungen oder Emulsionen herstellen. Nach MATZDORFF 
(Z. f. Spirit. 1919, 380) kommen für die Konservierung von Klebstoffen hauptsächlich 
in Frage: Formalin, Benzoesäure nebst ihren Salzen und die Chlorbenzoesäure. Durch 
Untersuchungen festgestellt worden sind in zahllosen Pflanzenleimen ferner: Phenol, 
Naphthol, Thymol, Salicylsäure, Alaun und ätherische Öle. 

Formalin wird stets in der üblichen Menge von 1% angewendet. Da manche 
Pflanzenleime, insbesondere die Stärkekleister, welche nur mittels Natriumhydroxyds 
aufgeschlossen worden sind, infolge ihres hohen Wassergehalts sehr empfindlich 
gegen Bakterien und Schimmelpilze sind, nimmt man hier mit Erfolg die entwicklungs- 
hemmende Wirkung der Benzoesäure und ihrer Salze zu Hilfe. Bei der freien Säure 
beginnt die konservierende Wirkung bei der Konzentration von !/,% und ist besonders 
stark bei saurer Reaktion, während bei neutraler oder alkalischer Reaktion die Wirkung 
wesentlich schwächer und kürzer ist. Daran liegt es auch, daß man vom Natriumsalz 
der Benzoesäure wohl in sauren Kleistern bzw. Leimen mit einem Zusatz von 1% 
auskommen kann, bei neutralen oder alkalisch reagierenden Produkten den Zusatz 
aber erhöhen muß. Nach MATZDORFF (Z. f. Spirit. 1919, 380) macht eine Lösung 
von 1% freier Säure unter gleichzeitiger Anwendung von Formalin (1%) Klebstoffe 
absolut steril. Liegen schwach oder gar stark alkalisch reagierende Leime vor, so 
empfiehlt es sich von vornherein, das Natriumsalz, u. zw. in Mengen von 1,5 — 2%, 
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anzuwenden. Ebenso aber, wie man in der Wärmeperiode zu Frischhaltungsmitteln 
greifen bzw. deren bereits üblichen Zusatz erhöhen muß, ist es angetan, im Winter 
einen Kleister gegen Frost zu schützen, und dies geschieht mit Erfolg durch einen 
höheren Gehalt an Salzen (Chlorcalcium bzw. Chlormagnesium). 

Die Prüfung der Leime für die Holzverarbeitung, vor allem in der Flugzeug- 
industrie, bespricht RICHTER sehr eingehend in der Zeitschrift „Der Holzmarkt“, 
Berlin 1919, Nr. 179 und 180. Wenngleich die Bewertung sich lediglich auf Casein- 
leim erstreckt, ist manche Anregung doch wert, ihr eine allgemeine Prüfungsmethode 
für Pflanzenleime anzulehnen (s. auch RUDELOFF, Mitt. Materiaipr. 1918, Heft i 
und 2; 1919, Heft 1). 

Über die Art der Verwendung von Pflanzenleimen und ihre Vorteile vor dem 
gewöhnlichen Leim gibt MATZDORFF (Rundschau über Spielwaren u. s. w. Nürnberg- 
Plauen 1912, Nr. 89, S. 1258) folgendes an: 

1. Tierleim enthält hier und da Säure, deren Einwirkung mehr oder weniger 
empfindliche Farben (Papier- und Holzverarbeitung) zum Opfer fallen. 2. Tierleim 
trocknet zu schnell. Das macht beispielsweise nach dem Aufziehen von Karten, 
Plänen, Plakaten und der Herstellung von Kulissen u. s. w. ein nachträgliches Falzen 
und Glätten unmöglich. Pflanzenleim indes läßt das sehr wohl zu, trocknet nicht 
so schnell, daß ein Glätten ausgeschlossen ist, und klebt doch so rechtzeitig, daß 
ein Verschieben der Überzüge nicht stattfinden kann (Bildung von Vakuolen). 3. Beim 
Leimen von Pappe auf Holz ruft Tierleim durch sein schnelles Trocknen unerwünschte 
häßliche Krümmungen hervor. 4. Gehärtete Pappen entziehen dem tierischen Leim 
weniger leicht das Wasser und sind beim Gebrauch von Pflanzenleimen viel wasser- 
aufnahmefähiger. 5. Pflanzenleim ist billiger als Tierleim, stets gebrauchsfertig oder 
doch sehr schnell durch Verdünnen mit Wasser verwendungsbereit zu machen. 
6. Verluste wie beim Tierleim (Knötchenbildung, Eintrocknen) werden vermieden. 

. Malzaorff. 

Pflaster s. Galenische Präparate, Bd. V, 614. 

e Phasenregel. Phasen nennt man die heterogenen Teile eines Systems, die 
sich durch natürliche Trennungsflächen voneinander abgrenzen und auf mechanischem 
Wege scheiden lassen. Bestandteile eines Systems sind die Stoffe, aus. denen.man 
alle beteiligten Phasen zusammensetzen kann. (Dabei kann der Bestandteil einer 
Phase in einer andern fehlen.) Die äußeren Bedingungen für das Bestehen. eines 
Systems sind durch die Phasenregel gegeben, welche von W. GiBBs 1876 aus 
eingehenden thermodynamischen Überlegungen hergeleitet und ein Jahrzehnt später 
von W. OstwALp dem allgemeinen Verständnis erschlossen wurde. Nach dieser 
Regel ist die Zahl der Freiheiten, d. h. der Bedingungen, welche man ändern 
kann, ohne das System zu zerstören (Druck, Temperatur, Zusammensetzung einer 
Phase), wenn F die Zahl der Freiheiten, 3 die der Bestandteile, P die der Phasen 
bedeutet, durch die Formel gegeben: F>=B+2—P. 

Einige Beispiele werden die Sache klarmachen: Im System Wasser und Wasser- 
dampf haben wir 1 Bestandteil und 2 Phasen; also gibt die Frrmel#=1-+2—2=1, 
d. h. eine Freiheit: man darf entweder den Druck ändern oder die Temperatur. 
Ist eine von beiden Größen gegeben, so ist es auch die andere, und alle Umstände 
des Systems sind bestimmt. Dagegen ist das System „Eis, Wasser, Dampf“ 1 Bestand- 
teil in 3 Phasen. Die Formel gibt hier F=1--2—3—=0. Das System enthält also 
keine Freiheit mehr; es ist nur bei einer bestimmten Temperatur unter bestimmten 
Druck (+ 0,0074° und 4,57 mm Quecksilber) existenzfähig. Das System „festes Natrium-- 
chlorid, seine Lösung in Wasser, Dampf“ hat 2 Bestandteile (VaC/ und 4,0) und 
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3 Phasen (1 feste, 1 flüssige und die gasförmige Phase; weil sich die Gase in allen 
Verhältnissen mischen, kann in einem System niemals mehr als 1 Gasphase sein), 
also 2+2—3=1 Freiheit, d.h. es kann entweder die Temperatur oder der Druck 
oder die Konzentration der Salzlösung geändert werden. 

Für die Berechnung von F kommt es auf dasselbe heraus, ob man die Gas- 
phase mitzählt oder den Druck, unter dem das System steht, gewöhnlich als Atmo- 
sphärendruck festlegt, also damit 1 Freiheit vorwegnimmt. Sehr nützlich erweist sich 
die Phasenregel als Wegweiser für das Studium der Lösungen, im besonderen, wenn 


. als Bodenkörper Doppelsalze auftreten können. 


Literatur: ARNDT, Grundbegriffe der physikalischen Chemie, S. 22ff. — NERNST, Theoretische 
Chemie, S. 638-641. — OSTWALD, Verwandtschaftslehre, 1. Teil. Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 
Bad. II, S. 124— 128, 301 ff.; Grundriß der allgemeinen Chemie, S. 101 u.s. w. Arndt. 


Phenacetin, Acet-p-phenetidid, bildet weiße, geruch- und fast geschmack-' 
NH.CO.CH, lose Blättchen vom Schkmelzp. 135°, löslich in 1500 TI. kaltem und 
| 80 TI. siedendem Wasser, in etwa 16 Tl. kaltem und 2 Tl. kochen- 


Ö dem Weingeist. Beim Kochen mit Säuren oder Alkalien gibt die 
Verbindung p-Phenetidin. Sie entsteht bei .der Acetylierung dieser 
OC.H,; Base oder auch durch Äthylierung von p-Acetaminophenol (O. Hıns- 


BERG, A. 305, 278 [1899]; E. TÄUBER, D. R. P. 85988). Im großen wird stets das 
erste Verfahren eingeschlagen. 


Darstellung. Man erhitzt in einer im Ölbad stehenden Steingutbirne 60 kg p-Phenetidin 
und 60 %g Eisessig 12 Stunden auf etwa 1150 am Rückflußkühler. Dann entleert man die warme, 
noch flüssige Masse unter gutem Rühren in 200 Z Wasser und schleudert die abgeschiedene Verbin- 
dung. Ausbeute an rohem, mit Wasser gut ausgewaschenem Phenacetin 115 Ag. An die Reinheit des 
Produkts werden hohe Anforderungen gestellt; deshalb muß auf das Umkrystallisieren große Sorgfalt 
verwendet werden. Man löst 25 &%2 in einem Pitchpinefaß in 1200 Z Wasser, das durch eine ver- 
zinnte kupferne Heizschlange erhitzt wird, neutralisiert mit etwas eisenfreier Soda oder besser 
Natriumbicarbonat und leitet. Schwefeldioxyd ein, bis die Flüssiekeit wieder schwach sauer reagiert, 
kocht und filtriert durch ein Tuchfilter in verbleite Kühlschiffe. Das Phenacetin fällt, noch etwas 
rosa gefärbt, aus. Ausbeute 20 %g. Das Filtrat wird zum Umkrystallisieren. einer neuen Portion 
gebraucht. Zur zweiten Krystallisation verwendet man. auf 50 kg des aus Wasser umgelösten Produkts 
75 kg 90«igen Alkohol, ev. unter Zusatz von etwas eisenfreier Tierkohle. Zum Lösen dienen ein 
verzinnter kupferner Extraktionsapparat, zum Auskrystaliisieren Steinguttöpfe. Ausbeute 36 Ag. Schließ- 
lich tolst eine dritte Krystallisation aus der 3fachen Menge 60%igem Sprit unter Zugabe einer kleinen 
Menge Blutkohle. Der filtrierten Lösung fügt man etwas schweflige Säure zu. Die Krystallisation 
wird anfänglich durch Umrühren gestört. Die nach 24 Stunden abgeschleuderte Ware wird mit etwas 
Sprit und Wasser gewaschen, auf Horden im Trockenschrank getrocknet und schließlich durch ein 
weitmaschiges Messingsieb gedrückt, um sie zu egalisieren. Ausbeute aus 50 kg 43 kg. Die alkoholi- ' 
schen Laugen werden nach Wiedergewinnung des Alkohols auf Rohphenacetin verarbeitet. Die 
Gesamtausbeute beträgt 83—85% der Theorie. 


Phenacetin ist ein Antipyreticum, aufgefunden von O. HINSBERG (Z. angew. 
Ch. 1913, I, 158), das in Gaben von 05—1 g sicher Entfieberung bewirkt, ohne 
nennenswerte Nebenwirkungen auszulösen. Es ist ein Specificum bei Neuralgien 
verschiedener Art,- wie Migräne, Kopfweh u. s. w., und eins der am meisten gebrauch- 
ten synthetischen Arzneimittel (vgl. Bd. I, 593). Es ist ein Bestandteil des Kephaldols | 


(Bd. VO, 4. -. Knecht und G. Cohn. 
Phenaminblau G, B, R (BASF) sind substantive Azofarbstoffe für Baum- 
wolle. Ristenpart. 


Phenanthren, C,,A,, entdeckt von C. GRAEBE (B. 6, 861 [1873]; A. 167, 

131 [1873]) und R. FırTıG und E. OSTERMAYER (A. 166, 361 [1873]), 

$ krystallisiertt aus Alkohol in farblosen monoklinen Blättichen ‚vom 
© Schmelzp. 100,35°. Kp 340° (korr.); D 1,182. Sublimierbar in Blättchen. 
. 100 TI. absoluter Alkohol lösen bei 16° 2,62 Tl., beim Kochen 10,08 TI.. 

Es enthalten bei 25° 100 TI. gesättigte Lösung von Alkohol 4,91 Tl., Benzol 59,5 TI., 
Schwefelkohlenstoff 80,3 Tl, Tetrachlorkohlenstoff 26,3 Tl, Äther 42,9 TI, Hexan 
9,15 TI. (J. H. HıLDEBRAND, E. T. ELLEFSON und C. W. BEEBE, ‘Am. Soc. 29, 2301 
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[1907]). Neueste Angaben über die Löslichkeit gibt J. M. CLark (J. Engin. Chem. 
11, 206 [1919]). Die Lösungen zeigen schwach blaue Fluorescenz. Oxydationsmittel 
führen Phenanthren in Phenanthrenchinon, bei energischer Einwirkung in Diphen- 
säure über. 

Phenanthren bildet das Skelett wichtiger Alkaloide, des Morphins, Kodeins, 
Thebains. Es findet sich neben Anthracen, Carbazol und vielen anderen Verbin- 
dungen in den bei 270—400° übergehenden Anteilen des Steinkohlenteers, dem 
sog. Anthracenöl, und ist deshalb ein wesentlicher Bestandteil des Rohanthracens. 
Seine Gewinnung aus dem Teer und seine Trennung von den Begleitsubstanzen 
wird unter Steinkohlenteer geschildert werden. Es entsteht auch bei der Destillation 
des Braunkohlenteers (G. SchuLtz und K. WÜRTH, Ch. Ztribl. 1905, I, 1444) und 
findet sich im Stuppfett (E. OSTERMAYER, B. 7, 1089 [1874]; G. GOLDSCHMIDT und 
M. v. SCHMIDT, M.2, 1, [1881)). 


Beim Nachweis von Phenantlhıren handelt es sich stets um seine Anwesenheit im Anthracen. 
Mikrochemisch erkennt man es, wenn man einen benzolischen Auszug des Materials verdunstet und den 
Rückstand mit etwas 2, 7-Dinitrophenanthrenchinon und etwas Nitrobenzol behandelt. Es bildet sich dann 
eine charakteristische Doppelverbindung (H. BEHRENS, R. 21, 252 [1902]; vgl. R. 19, 386 [1900)). 
Oxydiert man das Untersuchungsmaterial zu Chinon und behandelt dieses mit Bisulfitlösung, so bleibt 
Anthrachinon ungelöst, während Phenanthrenchinon in Lösung geht und aus dieser mit Säure wieder 
ausgefällt werden kann. Auch mikrochemisch kann man leicht das Phenanthrenchinon erkennen. 

Die quantitative Bestimmung des Phenanthrens im Rohanthracen erfolgt nach 
G. KRAEMER und A. SPILKER als Pikrat. 


Phenanthren wurde früher als lästiges Abfallprodukt betrachtet und auf Ruß 
verarbeitet. Auch jetzt noch kann man für die abfallenden Mengen keine genügende 
Verwendung finden. Man verarbeitet es auf Phenanthrenchinon, aus dem man einen 
Farbstoff, Flavindulin © (Bd. V, 564), herstellt. Es ist ferner als Zusatz zu Nitro- 
glycerinsprengstoffen (Ballistiten) vorgeschlagen worden sowie als Stabilisator für 
Nitrocellulosepulver (G. Spıca, Z. Sch. Spr. 7, 129). 


Phenanthrenchinon krystallisiert in orangegelben Nadeln vom Schmelzp.206,5 
co—CO bis 207,5%, die über 360° unzersetzt destillieren und in orangeroten 
| Tafeln sublimieren können. Es ist etwas löslich in heißem Wasser, 

DD besser in Alkohol, leichter in Eisessig. Charakteristisch für das Chinon 
ist seine Löslichkeit‘ in warmer Natriumbisulfitlösung, wobei die Verbindung 
C,,H,0;+NaHSO,+2H,O entsteht, aus der Säuren oder Alkalien das Phen- 
anthrenchinon wieder freimachen (Trennung von Anthrachinon). Die Oxydation 
liefert Diphensäure. 


Phenanthrenchinon wird durch Oxydation von Phenanthren gewonnen. Die 
verschiedensten Oxydationsmittel führen zum Ziel, so Bichromatmischung (R. An- 
SCHÜTZ und G. SCHULTZ, A. 196, 38 [1879]; vgl. C. GRAEBE, A.'167, 140 [1873]), 
Manganisalze (W. Lang, D. R. P.189 178), Natriumchlorat und Essigsäure bei Gegen- 
wart von Rutheniumsalzen (BASF, D. R. P. 275518), elektrolytische Oxydation bei 
Gegenwart von Ceroverbindungen (M.L.B., D. R. P. 152063). 


Man löst am zweckmäßigsten 3 Tl. Natriumbichromat in 4 Tl. heißem’ Wasser, gibt 3!/, TI. 
kaltes Wasser und 3 Tl. konz. Schwefelsäure hinzu und fügt '/, Tl. Phenanthren hinzu. Sobald die 
unter heftigem Aufschäumen verlaufende Reaktion nachgelassen hat, gibt man noch 1', Tl. konz. 
Schwefelsäure hinzu und kocht noch kurze Zeit. Das Chinon wird abgenutscht und mit Wasser gut 
gewaschen. Bei Verwendung unreinen Ausgangsmaterials tut man gut, es mittels Bisulfits zu reinigen. 

Auf der Reaktion mit o-Diaminen beruht die Verwendung des Phenanthren- 
chinons. Man kondensiert es mit o-Aminodiphenylamin zum Flavindulin O. (BASF, 
D. R.P. 79570; Bd. U, 69, 76; Bd. V, 564). Darstellung gelber und brauner Küpen- 
farbstoffe durch Schwefelung von Phenanthrenchinon s. Knoll, D. R. P. 247 186. 

: . G. Cohn. 
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Phenochrombraun G, B und 2B (Kalle), 1912, sind Chrombeizenfarbstoffe 
für den Kattundruck. Ristenpart. 


Phenocoll (Schering), Phenamin, Aminophenacetin, Glykokoll-p- 
„0 phenetidin. - 


Gl Darstellun h i idi 

g nach D. R. P.59121, indem man auf p-Phenetidin 
\NH.CO-CH,- NH, (4) zunächst Chloracetylchlorid einwirken läßt und das entstandene Athoxy- 
o-chloracetanilid mittels Ammoniak in Phenocoll überführt. 

Arzneiliche Verwendung finden nur die Salze, vor allem das salzsaure Phenocoll. Mindere 
Bedeutung haben: Phenocollacetat; Phenocollsalicylat, Salocoll; Triphenamin, ein Gemisch 
von 26 Tl. salzsaurem, 10 Tl. salicylsaurem und 4 Tl. essigsaurem Phenocoll, zur Bereitung von 
kohlensaurem Rheumatismuswasser bestimmt; Citrocoll, unreines Phenocollcitrat, s. Bd. I11, 570; 
Aspirophen, Gemisch molekularer Mengen Acetylphenocoll und Salicylsäure, s. Bd. I, 634. 


Seit 1891 als Antipyreticum, Antineuralgicum und namentlich Antirheumaticum 
eingeführt; Einzeldosis 0,5—1g. Früher viel angewendet, durch die neueren Präpa- 


rate in den Hintergrund gedrängt. . Zernik. 
Phenocyanin VS (Durand) ist der 1893 von DE La HarPE durch Konden- 
2.B.: OH sation von Gallocyaninen mit Resorcin nach 
| D. R. P. 77452 und 79839 erhaltene beizen- _ 
NT als we _on färbende Oxazinfarbstoff bzw. seine Leukover- 
bindung. Er kommt in den Handel als grün- 
O:R gelber Teig oder ‚grünliche Lösung und dient 


mit essigsaurem Chrom zur Erzeugung lebhafter licht- und waschechter Blau im 
Kattundruck. Noch lebhafter, aber nicht so echt, ist der Tanninlack. R ist eine 
ähnliche Marke. TC entsteht durch Oxydation und TV durch Erhitzen mit Sulfiten 
nach D.R. P. 84775. Dieses dient außer mit essigsaurem Chrom im Kattundruck 
zum sauren Färben von Wolle und Seide. ee Ristenpart. 
Phenol, Hydroxybenzol, Oxybenzen, C,A,- OF, von RunGe 1834 (P. A. 
© 31, 69; 32, 308) im Steinkohlenteer entdeckt und Carbolsäure genannt, 
= von A. LAURENT 1842 (A. 43, 200) krystallisiert erhalten, in der Zu- 
sammensetzung erkannt und Phensäure bezeichnet, ist das Anfangsglied einer der 
wichtigsten Familien der organischen Chemie. Phenol krystallisiert in farblosen 
Prismen, welche bei 42,5—43° schmelzen und bei 181,3° unter 760 mm Druck 
sieden. Der Geruch ist höchst charakteristisch, tritt aber bei der völlig reinen, 
synthetisch erhaltenen Verbindung weit weniger als bei einem aus Teer erhaltenen 
Präparat auf. Ks 167°; Kpıoo 120,2%; Kp,. 73,5°. D'? 1,066; D% 1,07. Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Druck 768,76 Cal. An Licht und Luft färbt sich das Phenol 
des Handels häufig rosa, eine Eigenschaft, die, obschon häufig untersucht, noch 
nicht restlos aufgeklärt ist (s. z.B. H.D. Gıisss, Ch. Ztribl. 1909, I, 1092; II, 597). 
Durch Zusatz von reduzierenden Substanzen wie Schwefeldioxyd oder Zinnchlorür 
kann das Eintreten der Färbung verhindert werden (L. REUTER, Ch. Ztrlbl. 1905, 
I, 1012). Durch Feuchtigkeit, die Phenol aus der Luft anzieht, wird der Schmelz- 
punkt erheblich erniedrigt (E. PATERNO und G. AmroLA, G. 27, I, 523 [1897)). Bei 
Zusatz von etwas mehr Wasser bildet sich ein bei 17,2% schmelzendes Hydrat 
C,H, OH + H,O (ALLen, Ihe Analyst 3, 319). Phenol verflüssigt sich, wenn es 
bei Zimmertemperatur mit Wasser versetzt wird, gibt mit mehr Wasser 2 mitein- 
ander nicht mischbare Flüssigkeiten — einerseits eine Lösung von Wasser in 
Phenol, andererseits eine Lösung von Phenol-in Wasser — und schließlich eine 
klare Lösung. 8,2 Tl. Phenol lösen sich bei 15° in 100 Tl. Wasser, während 100 TI. 
Phenol bei 15° 37,4 Tl. Wasser aufnehmen (N. SCHOORL, Ch. Ztribl. 1903, II, 459). 
Nach W. ALEXZJEW (B. 10, 410 [1877]) lösen. 100 Tl. Wasser bei 11° 4,83, bei 35° 
5,36, bei 58° 7,33, bei 77° 11,83. TI. Phenol. Bei 84° mischen sich beide Verbin- 
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dungen in jedem Verhältnis. Umgekehrt lösen 100 Tl. Phenol bei 9° 23,3, bei 32° 
26,75, bei 53° 31,99, bei 71° 40,72 Tl. Wasser (vgl. auch AıLen, The Analyst 3, 
319; N. P. HAmBERG, B. 4, 751 [1871]; V. ROTTMUND, Z. phys. Ch. 26, 452 [1898)). 
Eine Lösung von benzolsulfosaurem Natrium (A. FRIEDLÄNDER, D. R. P. 181288) 
oder von Gallensäuren (HOFFMANN-LA ROCHE, D. R. P. 246043) nimmt Phenol mit 
größter Leichtigkeit auf. Es mischt sich ferner mit Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol 
und Glycerin. Dagegen braucht es bei 16° etwa 40 Tl. Ligroin zur Lösung, bei 
250 10 TI., bei 35° 6 Tl, bei 43° 1 Tl. (©. SCHwEISSiNGER, Ph. Ztg. 1885, 259). 
Aus seiner Lösung in Ammoniak oder Alkalien wird es durch Kohlendioxyd aus- 
gefällt. 

Die Einwirkung von Chlor auf Phenol führt zu o- und p-Chlorphenol, 
2,4-Dichlor- und 2,4,6-Trichlorphenol. Analog wirkt Brom. Die Sulfurierung liefert 
zunächst o- und p-Phenolsulfosäure, dann Phenol-2,4-di- und -2,4, 6-trisulfosäure; 
die Nitrierung gibt entsprechend o- und p-Nitrophenol, 2,4-Di- und 2,4, 6-Trinitro- 
phenol. Mit salpetriger Säure erhält man p-Nitrosophenol. Auch Diazoverbindungen 
greifen unter den üblichen Bedingungen in p-Stellung zum Hydroxyl ein; doch 
gelingt es auch, 2 und 3 Benzolazogruppen in das Molekül einzuführen, so daß 
2,4-Bisbenzolazo- und 2,4,6-Trisbenzolazophenol gebildet werden (E. GRANDMOUGIN 
und H. FREIMAREN, B. 40, 2663 [1907]; K. J. P. ORTON und R. W. EVERATT, Soc. 
93, 1012 [1908]; G. HELLER und W. E. GALLEN, J. pr. Ch. [2] 81, 184 [1910]). Bei 
Behandlung von Phenol mit Quecksilberacetat gewinnt man o- ünd p-Oxyphenyl- 
quecksilberacetat, 70 - C,H, Hg- O- CO. CH,, und Oxyphenyl-2, 4-bisquecksilber- 
acetat, 70- C,H,(Hg: O- CO CH,), (O0. DIMROTH, B. 31, 2154 [1398]; 32, 761 [1899]; 
35, 2853 [1902]; Ch. Ztribl..1901, I, 449). Die Einwirkung von Chloroform und 
Alkalilauge auf Phenol liefert o- und p-Oxybenzaldehyd (Bd. II, 308); analog 
gewinnt man mittels Tetrachlorkohlenstoffs Salicylsäure und p-Oxybenzoesäure, 
Verbindungen, die man im großen durch ‚Behandlung von Phenolnatrium bei 
bestimmten Temperaturen darstellt (Bd. II, 334). Formaldehyd kondensiert sich mit 
Phenol bei Gegenwart bestimmter Kondensationsmittel zu Saligenin und p-Oxy- 
benzylalkohol (O. MAnassE, B. 27, 2411 [1894]; L. LEDERER, J. pr. Ch. [2] 50, 225 
[1894]; D. R. P. 85588), während sich unter anderen Versuchsbedingungen die 
technisch wichtigen Kunstharze Bakelit, Resinit u. s. w. (Bd. II, 129; VII, 297) 
bilden. Beim Erhitzen von Phenol mit Oxalsäure und konz. Schwefelsäure entsteht 
p-Rosolsäure; mit Phthalsäureanhydrid kondensiert es sich zu Phenolphthalein. Die 
Natronschmelze des Phenols liefert Brenzcatechin, Resorcin und Phloroglucin, die 
Oxydation mit Persulfaten Hydrochinon. Die Reduktion mit molekularem Wasser- 
stoff bei Gegenwart von Nickel ergibt bei 215—230° Cyclohexanon und wenig 
Cyclohexanol (P. SABATIER und J. B. SENDERENS, C. r. 137, 1025 [1903]), bei 160° 
quantitativ Cyclohexanol (L. BRUNEL, C. r. 137, 1269 [1903]; Bl. [3] 33, 268 [1905]; 
W. IPATJEW, J. russ. phys.-chem. Ges. 38, 75 [1906]), während bei Anwesenheit von ° 
Platinschwarz die Hydrierung bis zum Cyclohexan geht .(R. WILLSTÄTTER und 
D. HATT, 2. 45, 1475 [1912)). 

Phenol bildet Salze mit Alkalien und Erdalkalien u. s. w., die durch Kohlen- 
dioxyd zerlegt werden, z.B. C,H, ONa (R. DE FORCRAND, A. ch. [6] 30, 60 [1893)); 
s. dessen Hydrolyse: A.NAUMANN, W.MiLLER und E. LANTELME, J. pr. Ch. [2] 75, 65 
[1907]), C,H, - OK (O. HARTMANN, J. pr. Ch. [2] 16, 36 [1877]), (C,A1s - O),Ba +2H,0, 
(C,H, O),Ca, das beim Erwärmen mit Wasser auf 70° in C,H,-O-Ca- OH und 
Phenol zerfällt (CHEM. FABR. LADENBURG, D. R. P. 147999), (C,H, - O),Al u.s. w. Das 
Hydroxyl des Phenols kann leicht veräthert und verestert werden. So erhält man 
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mit Dimethylsulfat bei Gegenwart von Natronlauge Anisol, mit Phosphortrichlorid 
Triphenylphosphit, mit Phosphoroxychlorid Triphenylphosphat, mit Essigsäureanhydrid 
Phenolacetat, mit Phosgen Diphenylcarbonat und mit Salicylsäure den Salicylsäureester 
(Salol). Durch Erhitzen von Phenolnatrium mit Brombenzol und etwas Kupfer 
gewinnt man Diphenyläther. 


Phenol hat beißenden, in sehr verdünnter Lösung süßen Geschmack. Es koaguliert Eiweiß. 
Die Epidermis färbt es unter Verätzung weiß und verschorft sie. Innerlich angewandt wirkt es, von 
der Verätzung abgesehen, zentral auf Gehirn und Rückenmark, so daß bei Tieren erst eine heftige 
Reizung, dann Lähmung eintritt, während beim Menschen das letztere Stadium sehr in den Vorder- 
grund tritt. Bei chronischer Vergiftung beobachtet man auch oft Degeneration der Niere und Leber 
sowie Marasmus. Doch haben viele Menschen eine große Toleranz gegen das Gift. Die Ausscheidung 
aus dem Organismus erfolgt durch den Harn als gepaarte Schwefelsäure und Glykuronsäure 
CA. 0: en. RO AO CH. CHKOH)- COzH (E.SALKowskı und C. NEUBERG, Bio.Z.2, 


307 [1907]; C. NEUBERG und W. NEIMANN, Z. physiol. Ch. 44, 123 [1905]) sowie zum Teil durch 
die Lungen. Eine geringe Menge wird vom Körper zu Brenzcatechın und Hydrochinon oxydiert 
(E. BAUMANN und C. PREUSSE, Z. physiol. Ch. 4, 456 [1830]). Bei Einführung in Wundhöhlen kann 
schon I g rasch töten; bei innerlicher Verabreichung dürften etwa 8 g als minimale tödliche Menge 
zu betrachten sein. Als Gegenmittel bei Vergiftungen — Selbstmorde mit Phenol sind eine Zeitlang 
Mode gewesen — gibt man Zuckerkalk. Auch Natriumsulfit hat sich bei Tierversuchen als wirksam 
erwiesen, während das früher empfohlene und gebrauchte Natriumsulfat völlig wirkungslos ist 
(TAUBER, Arch. f. exp. Path. u. Pharm. 36, 197 [1895]). Über das physiologische Verhalten des 
Phenols s. ferner R. KOBERT, Lehrbuch der Intoxikationen, Stuttgart 1906, F. Enke, sowie 
Bd. VI, 209. 
Phenol wirkt in hohem Grade fäulniswidrig und antiseptisch (Bd. III, 701). 


Vorkommen und Bildung. Phenol ist eine der am häufigsten vorkomınenden 
chemischen Verbindungen. Es findet sich als solches in der Natur. Es tritt als 
Stoffwechselprodukt im tierischen Organismus auf und entsteht bei vielen chemischen 
Prozessen, namentlich pyrogenetischen Zersetzungen. 


Besonders wichtig ist sein Vorkommen im Harn von Menschen und Tieren (A. LiEBEN; 
A. Suppl. 7, 240 [1870]; H. LAnDoLT, 2. 4, 770 [1871]; A. CHRISTIANI, Z. physiol. Ch. 2, 273 
[1878/79]). J. MUNK (2. 9, 1596 [1876); s. auch G. STÄDELER, A. 7, 717 [1851]) fand im normalen 
Menschenharn bei gemischter Kost 0,004 g Phenol im Z, eine Menge, die bei pathologischen Prozessen 
auf 1,557 g steigen kann (E. SaLKowskı, B. 9, 1595 [1876]; 10, 842 [1877]) und mit hohen Indican- 
gehalt parallel geht. Die Quelle dieses Phenols ist das Tyrosin (E. BAUMANN, 2. 12, 1450 [1879]; 
13, 279 [1880]; Z. physiol. Ch. 3, 250 [1879)). Aus diesem wird es z. B. bei der Fäulnis gebildet 
(TH. WEVL, Z. physiol. Ch. 3, 312 [1879]), weshalb es auch unter den Fäulnisprodukten von Eiweiß- 
stoffen beobachtet wird (E. BAUMANN, Z. physiol. Ch. 1, 60 [1877/78]; 3, 250 [1879]; 2. 10, 685 
[1877]). Benzol wird im tierischen Organismus direkt zu ‘Phenol oxydiert (O. SCHULTZEN und 
©. NAUNYN, Arch. f. Anat. u. Physiol. 1867, 34). j ; z 

M. BERTHELOT (A. ch. [3] 33, 295 [1851]) beobachtete die Bildung von Phenol beim Über- 
hitzen von Alkohol und Essigsäure, wenn er deren Dämpfe durch glühende Röhren leitete. Er erhielt 
es ferner aus Acetylen, indem er dieses mit rauchender Schwefelsäure behandelte und die entstandene 
Acetylensulfonsäure als Kaliumsalz der Kalischmelze unterwarf (C. r. 127, 908 [1898]; 128, 335 [1899]; 
A. ch. [7] 17, 289 [1899]; vgl. G. SCHRÖTER, B. 31, 648 [1898]; A. 303, 132 [1898]). Phenol findet 
sich im galizischen (PEBAL und FREUND, A.115, 19 [1860]; /. 1860, 473) und im kaukasischen Erdöl 
(VL. MARKOWNIKOW und VL. OGLOBIn, Ch. Z£ribl. 1881, 607). Es entsteht bei der trockenen Destil- 
lation von Holz, ist deshalb im Holzteer enthalten (REICHENBACH, SCHWEIGOGERS J. 66, 301, 345, 
67, 157; 68, 352; DucLos, A.109, 136), und bei der trockenen Destillation der Steinkohle. Das Vor- 
kommen im Steinkohlenteer (RUNGE, P. A. 31, 69 [1834]; 32, 308 [1834]; A. LAURENT, J. pr. Ch. 
25, 401 [1842]; A. ch. [3] 3, 195 [1841]) ist technisch das bei weitem wichtigste. 


Vom Benzol ausgehend, kann man Phenol auf verschiedene Weise synthe- 
tisch darstellen. Interessant ist die direkte Oxydation des Benzols zu Phenol beim 
Schütteln mit Palladiumwasserstoff und Wasser (F. HOPPE-SEYLER, 3.12, 1551 [1879)]), 
bei Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd und Ozon (A. R. LEEDS, B. 14, 976. [1881]; 
C.F.Cross, E. J. BEvAn und T. HEIBERG, B. 33, 2018 [1900)), beim Einleiten von 
Sauerstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid (C. FRIEDEL und J. M. CRAFTS, : Bi. [2] 
31, 463 [1879]; A. ch. [6] 14, 435 [1888]). Aus Chlorbenzol erhält man Phenol durch 
Erhitzen mit Alkalilauge: C,/7,Cl+ NaOH == C,H, - OH -+ NaCl (K. MEYER und : 
F. BErGıUs, 3.47, 3155 [1914)), aus benzolsulftosaurem Natrium durch Alkalischmelze 
(A. KEKULF, Z. f. Chem. 1867, 300; A. WuRrTZ, C. r. 64, 747 [1869]; A. 14», 121), ein 
Prozeß, der, nach der Gleichung C,H, - SO,Na - NaOH = C,H,- ONa-+ Na,SO; 
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verlaufend, von P. DEGENER ()J. pr. Ch. [2] 17, 390 [1878]) genauer studiert wurde. 

Aus Anilin gewinnt man Phenol durch Verkochen der Diazolösung: 
GA5-N,-OH=N,+ GA,:OH 

(P. GrıiEss, A. 137, 67 [1866]; s. Bd. IV, 14). 

Technische Gewinnung. Bei weitem das meiste Phenol wird aus Stein- 
kohlenteer gewonnen, wie daselbst ausgeführt werden wird. Zu Zeiten gesteigerten 
Bedarfs (Krieg, Scuchen) oder hoher Preise ist aber auch die „synthetische« Ge- 
winnung lohnend. 

Die Bezeichnung ‚ayraltennichehe Phenol ist nicht korrekt, da das als Aus-: 
gangsmaterial dienende Benzol auch der Steinkohle entstammt. Das Verfahren, 
welches zurzeit ausschließlich das künstliche Phenol liefert, beruht auf dem Ver- 
schmelzen von benzolsulfosaurem Natrium mit Ätznatron. Hierzu sei bemerkt, daß 
diese Umsetzung auch schon mit verdünnter Lauge bei genügend hoher Temperatur 
(320°) vor sich geht (F. Wırson und K. H. MEvER, B. 47, 3160 [1914]), ohne aber 
genügende Ausbeuten zu ergeben. 

Die Sulfurierung des Benzols und die Abscheidung der Benzolsulfosäure aus 
dem Reaktionsprodukt ist bereits Bd. II, 381 behandelt worden. Unter Übergehung ° 
einiger auf diesen Prozeß bezüglicher Patente (G. Wenns, D. R. P. 71556; 
W. MIERSCH, D. R. P. 199959, 201 971; W. UHLMANN, D. R. P. 229537) sei darauf hin- 
gewiesen, daß die rauchende Schwefelsäure, welche zur Verwendung kommt, höchstens 
91),% SO, enthalten darf, andernfalls Verluste durch Bildung von Diphenylsulfon 
C,H,-SO,- C,H, eintreten. Die Temperatur bei der Sulfurierung wird zwischen 
50-700 gehalten. Der Prozeß wird in gußeisernen, mit kräftig gebauten und schnell 
mischenden Rührwerken versehenen flachen Kesseln vorgenommen, die mit indirektem 
Dampf erhitzt werden. Sie tragen Rückflußkühler, um das durch gelegentliche 
Überhitzung verflüchtigte Benzol in den Kessel zurückzubefördern, und Ableitungs- 
röhren, um ev. nach Beendigung der Operation unangegriffenes Benzol abdestillieren 
zu können. Die Sulfurierung nimmt etwa 30 Stunden in Anspruch. Es resultiert 
eine etwa 80Yige an welche auf etwa 40% Schwefelsäure 60% Benzol- 
sulfosäure enthält. 

Es folgt die Überführung dir Benzolsulfosäure in das Natriumsalz. Aussalzung 
mit Kochsalz ist ausgeschlossen, weil schon geringe Mengen von Kochsalz die Ver- 
schmelzung des Sulfonats ungünstig beeinflussen. Man leitet das flüssige Sulfurie- 
rungsgemisch in große Neutralisationsgefäße, in denen es mit Kalkmilch in innige 
Berührung gebracht wird. Die Calciumsalzlösung wird auf Nutschen mit Rührvor- 
richtung unter Verwendung von Vakuum abgesaugt, die Lösung mit Soda umge- 
setzt und das Calciumcarbonat entfernt. In neueren, während des Weltkriegs in 
Amerika entstandenen Fabriken ersetzt man die Soda durch Natriumsulfit, das beim 
Schmelzprozeß als Nebenprodukt abfällt (s. u.) und mit der Kalkmilch zusammen 
zur Anwendung gebracht wird. Man erhält dann benzolsulfosaures ‘Natrium in 
Lösung, während Calciumsulfat und Calciumsulfit in Suspension bleiben. Die 
- Flüssigkeit wird auf etwa 115° erhitzt, um den Gips in gröbere, besser filtrierbare 
Form zu bringen, bevor man sie durch die Filterpressen jagt. Die Lösung enthält 
etwa 12% benzolsulfosaures Natrium und eine gewisse Menge Calciumsulfat, 
welches vom Natriumsalz leichter als vom Wasser aufgenommen wird. Durch Zusatz 
von etwas Soda und erneutes Filtrieren muß dieser Gips der Lösung entzogen 
werden, bevor sie konzentriert wird. 

In den Verdampfapparaten wird die Lauge auf etwa 25° B£. konzentriert. Ver- 
dampfapparate gewöhnlicher Konstruktion versagen, weil die Heizrohre sich schon 
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bei einer Stärke der Flüssigkeit von 20° vollkommen zusetzen. Um eine Verkrustung 
der Apparatur zu vermeiden, müssen die ausfalenden Salze kontinuierlich entfernt 
werden, am besten durch automatisch wirkende Einrichtungen (P. HADAMOVvSKY, 
D. R. P. 266187). Das resultierende Natriumsulfonat enthält etwa 10% Wasser, 
dessen Entfernung nicht nötig ist. 

Das Verschmelzen des Sulfonats mit überschüssigem Ätznatron wird in 
eisernen, mit kräftigen Rührwerken versehenen Kesseln bei 340° vorgenommen. 
320° ist die Temperatur, bei der die Umsetzung energisch vor sich geht. Die Be- 
heizung der Schmelzkessel erfolgt durch Rostfeuerung. Es resultiert eine hellbraun 
gefärbte Masse, welche in so viel Wasser gelöst wird, daß die Hauptmenge des 
entstandenen Natriumsulfits ungelöst bleibt, während das Natriumphenolat in Lösung 
geht. Etwa 10% Sulfit verbleiben in dieser Lösung. Das Sulfit wird mit wenig Wasser 
phenolfrei gewaschen oder — in amerikanischen Fabriken — zur völligen Zer- 
setzung des anhaftenden Phenolats mit Schwefeldioxyd behandelt und im Dampf- 
strom unterhalb 150° getrocknet. Eine Durchschnittsanalyse von Sulfit zeigt, daß es 
etwa 24,20% Feuchtigkeit, 7,12% Na,SO,, 62,3% Na,SO;, 0,46% Unlösliches und 
etwa 0,6% Natriumphenolat enthält. Es dient, wie oben erwähnt, zur Überführung 
des Calciumsulfonats in Natriumsulfonat oder wird direkt in den Handel gebracht. 
Aus der Lösung, die etwa 16% Phenol enthält, macht man dieses durch Einleiten von 
Schwefeldioxyd oder besser durch Zusatz von Schwefelsäure frei, trennt die rohe 
Carbolsäure von der Sulfitlösung und schüttelt letztere mit Benzol aus, um das 
gelöste Phenol zu gewinnen. 

In Amerika zersetzt man die auf eine Reihe von Tanks verteilte Phenolat- 
lösung auch mit Kohlendioxyd. Die hierfür günstigste Temperatur ist 50°. Ein 
Überschuß von Kohlendioxyd wird vermieden, weil Bildung von schwerlöslichem 
Natriumbicarbonat zu Unzuträglichkeiten führen würde. Es haben sich . jetzt 
2 Schichten gebildet. Die eine besteht aus rohem Phenol, das noch etwa 10% 
Natriumphenolat in Lösung hält, -die andere aus Wasser mit einem Phenolgehalt 
von etwa 2%. Letztere wird durch einen Dampfstrom von Phenol befreit, das als 
etwa 4%iges Destillat erhalten wird. Erstere wird durch erneute Behandlung mit 
Kohlendioxyd völlig zersetzt, wobei das ausfallende Natriumcarbonat gleichzeitig 
einen beträchtlichen Teil des vorhandenen Wassers bindet. Der Wassergehalt wird 


. beispielsweise von 30% auf 14% reduziert. 


Es folgt schließlich die Destillation der rohen Carbolsäure aus einfachen 
Blasenapparaten. Zuerst geht mit dem Phenol Wasser über, das in Florentiner 
Flaschen abgetrennt wird. Dann folgt die Carbolsäure, die nach nochmaliger Rek- 
tifikation bei 40,60 schmilzt, also von vorzüglicher Reinheit ist. Die Vorlagen müssen 
mit Heizvorrichtungen ausgestattet sein, um ein vorzeitiges Erstarren des Phenols 
zu vermeiden. 

Die Ausbeute an Phenol bei der Schmelze beträgt im Maximum 90—92% der 
Theorie, die Gesamtausbeute, auf Benzol berechnet, höchstens 75—80%. 

Die Abb. 2 zeigt schematisch die Anlage einer Phenolfabrik nach 
P. HADAMmOvsKY, Berlin. 

Die Bemühungen, den Sulfurierungsprozeß zu verlassen und namentlich den. 
großen Überschuß an Schwefelsäure, wie er beim beschriebenen Verfahren nötig 
ist, herabzusetzen und so Material, Dampf und Arbeit bei der Herstellung des 
Natriumsulfonats zu sparen, haben in Amerika Erfolg gehabt (Dennis, A. P. 
1212612, 1211923, 1227894, 1228414, 1229593; H. BuLı, A. P. 1247499, 1240852, 
1208632). Das neue Verfahren, welches von der BARRi:T COMPANY ausgeführt wird, 
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Bu ‚ Abb. 2. Anlage zur Herstellung von Phenol von P. HADAMOVSKY, Berlin. B 
1-3 Sulfierungsapparate mit Meßgefäßen und Kühler; 4—5 Neutralisationsapparate; 6,., Umsetzungsapparate für benzolsulfosaures Natrium; 7,_, Verdampfanlage; 
® 8-1, Schmelzanlage; 9,-, Destillation des rohen Phenols; 70,-, Destillation des Reinphenols; 7/,_,»Filtriervorrichtungen für Gips; 72 Laugenreservoire; 13 Pumpen, 
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beruht auf der Beobachtung, daß Benzol aus einem Gemisch von Schwefelsäure 
und Benzolsulfosäure letztere herauszulösen vermag. Man läßt das Benzol bei etwa 
60° eine größere Anzahl mit Sulfurierungsgemisch beschickter Gefäße durchstreichen. 
Während in dem am längsten behandelten Gefäß allmählich eine vollständige 
Extraktion der Benzolsulfosäure stattfindet, so daß eine etwa 77%ige A,SO, resul- 
tiert, findet in dem letzten Gefäß die Sulfurierung des Benzols mit 98% iger 
Schwefelsäure statt. Die gelöste Benzolsulfosäure wird kontinuierlich in einer Anzahl 
Waschapparate an Wasser abgegeben und die erhaltene Lösung mit Soda oder 
‚Natriumsulfit neutralisiert. Das so gewonnene Natriumsalz enthält etwa 5-6% 
Natriumsulfat (vgl. auch A. GuvoT, Ch. Ztrlbl. 1920, I, 565). 3 


Eine zweite Verbesserung betrifft den Schmelzprozeß. Man verwendet kein 
festes Natriumsulfonat, sondern eine sehr konz. Lösung, die man direkt in das 
geschmolzene, auf Reaktionstemperatur erhitzte Ätznatron fließen läßt. Die Ausbeute 
schwankt zwischen 86—90% (A. G. PETERKIN JunN., J. Engin. Chem. 10, 738 [1918]; 
E. E. Hotson, Met. and Chem. Eng. 19,540 [1918]). Auch gelingt es, durch Erhitzen 
von benzolsulfosauren Salzen mit Natronlauge unter Druck Phenol herzustellen 
‚(D.P.a. A24021, Agfa; Friedländer 12, 160). 
Neuerdings sind mit Erfolg Versuche gemacht worden, das Chlorbenzol auf 
einfache und ökonomische Weise in Phenol überzuführen, nachdem man die Ansicht 
von der besonderen Haftfestigkeit der Halogene im Benzolkern bei Abwesenheit 
sog. negativer Gruppen aufzugeben gezwungen war. In der Tat gelingt es, Chlor- 
benzol durch 8stündiges Erhitzen mit 4 Mol.-Gew. 15—20%iger Natronlauge auf 
300° mit einer Ausbeute von 96% in Phenol zu verwandeln (K. MEYER und F. BERGIUS, 
B. 47, 3155 [1914]; D.P.a. M 46173 [1911]). Als Zwischenprodukt bildet sich 
Diphenyläther, den man unter Umständen in beträchtlicher Menge isolieren kann. 
Er entsteht zweifellos durch Einwirkung von Chlorbenzol auf das zunächst gebildete 
Phenolnatrium und wird bei weiterem Erhitzen mit der Lauge gespalten. Bei 
niedriger Temperatur verläuft die Verseifung des Chlorbenzols, wenn man in ver- 
dünnt methylalkoholischer Lösung arbeitet (Ausbeute 90% der Theorie) (CH. WERKE 
“ IJCHENDORF O. mM: B. H., D. R. P. 281 175). Auch durch 30stündiges Erhitzen von Chlor- 
benzol mit Kalkhıydrat bei Zusatz von Kaliumjodid auf 240° im Kupferkessel gewinnt 
man reines Phenol (Boehringer, D. R. P.288 116). Es ist durchaus möglich, daß diese 
Reaktion in der einen oder andern Form praktische Bedeutung erlangt; denn 
Chlorbenzol läßt sich billiger als reines benzolsulfosaures Natrium herstellen, und 
die Verseifung erfordert kein festes Ätznatron, sondern nur eine verdünnte Lauge. 
Ein großer Nachteil des Verfahrens ist aber das Arbeiten unter Druck (vgl. KırK 
Brown, J. Engin. Chem. 12, 279 [1920)). a 


Analytisches. Nachweis (s. A. CLOETTA und E. SCHAER, A. Ph. 218, 241 [1881}). Die sicherste 
Reaktion auf Phenol bei Abwesenheit von Kresolen ist die von H. LANDOLT_ (2.4, 770 [1871]) ange- 
gebene mit Bromwasser, das einen Niederschlag von Trivromphenölbromid C,F7,Br,- OBr gibt. Eine 
Lösung von 1:440(10 gibt mit dem Reagens noch sofort eine deutliche Fällung, eine Lösung 1: 6000U 
innerhalb 24 Stunden noch eine Trübung. Behandelt man den Niederschlag mit Natriumamalgam 
und säuert die Flüssigkeit an, so erhält man Phenolgeruch. Noch schärfer (1:200000) ist der Nachweis 
mit MıLLONs Reagens, einer Auflösung von 1 Tl. Quecksilber in 1 Tl. rauchender, mit 2 Tl. \Wasser 
yerdünnter Sälpetersäure, die außer Mercuronitrat und freier Salpetersäure Stickoxyd und Stickstoff- 
dioxyd enthält. Es liefert einen gelben Niederschlag, in Salpetersäure mit tiefroter Farbe löslich 
(A. H. ALLEN, . 1878, 1079; P.C. PLUGGE, Z. anal. Ch. 11, 173 [1872]. Die Reaktion wurde von 
W.VAUBEL (Z. angew. Ch. 13, 1125 [1900]) genauer erforscht. Beim Erwärmen von Phenollösung 
mit '!/;— !/, Vol. reiner 10-15%iger Mercuronitratlösung erhält man eine Rosafärbung (Empfindlich- 
keit etwa gleich der Tribromphenolreaktion). Versetzt man eine Phenollösung erst mit etwas Ammoniak, 
dann mit Bromwasser, so entsteht eine indigoblaue Färbung, ausgezeichnet durch große Stabilität. 
Empfindlichkeitsgrenze 1: 10000 (R. LEX, 2. 3, elsill E. SALKOWSKI, Z. anal. Ch. 11, 316 [1872]). 
Durch die blauviolette Färbung, die Phenol mit Eisenchlorid gibt, kann man es nur in einer Ver- 
dünnung von 1:1000-1500 nachweisen (A..SARAUWw, B. 15, 46 [1882]), wobei noch zu bemerken ist, 
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daß diese Farbreaktion unter Umständen ausbleibt, so bei Gegenwart von Alkohol (©. Hesse, A. 182 
161 [1876]; F. PETERS, Z. angew. Ch. 11, 1078 [1898]), desgleichen bei Anwesenheit von Mineralsäuren 
und vielen Neutralsalzen (M. KLIMMER, J. pr. Ch. [2] 60, 284 Ann. [1899]). Die Reaktion beruht auf der 
Bildung eines labilen Ferrisalzes des Phenols (F. RASCHIG, Z. angew. Ch. 20, 2065 [1907]; s. auch 
A.HANTZSCH, A. 323, 22 [1902]). Schließlich sei noch die sog. LIEBERMANNsche Reaktion erwähnt. 
Mit 6% kaliumnitrithaltiger konz. Schwefelsäure färbt sich Phenol sukzessive braun, grün und blau ; nach 
Zusatz von Natronlauge entsteht eine blaue Lösung (3.7, 248 [1874]). Weitere Reaktionen auf Phenol 
sollen hier übergangen werden; s. solche bei G. LUNGE und H. KÖHLER, Die Industrie des Stein- 
kohlenteers, Bd. I, Braunschweig 1912, 277; Lunge-Berl 3, 446. 


Prüfung auf Reinheit. Gewöhnliche technische „reine“ Carbolsäure kann Spuren von Mineral- 
substanzen, wie Natrium-, Calcium-, Kupfer- und Bleiverbindungen, aber immer nur in äußerst 
geringen Mengen enthalten. OÖfters ist eıwas Wasser vorhanden. Krystallisiertes Phenol kann bis 5% 
Wasser enthalten. Dieses erniedrigt den Schmelzpunkt und erhöht die Wasserlöslichkeit. Der Schmelz- 
punkt der Handelsware ist 42°, 39-40°, kann aber bis 32° sinken. Da man ilın bei der üblichen 
Bestimmung in der Kapillare stets 1— 2° zu niedrig findet, so bestimmt man nach Übereinkommen 
den Erstarrungspunkt einer größeren Probe, am besten im SHuUKoWschen Apparat (Ch. Zte. 25, 1111 
[1901]). Man verflüssigt die Probe im Luftbad, Trockenschrank u. s. w. unter Ausschluß von Feuchtig- 
keit, mischt gut und läßt etwa 50 cem im Glas unter Umrühren mit einem in Zehntelgrade eingeteilten 
Thermometer erkalten, u. zw. so langsam, daß in der Nähe des Erstarrungspunktes das Thermometer 
um höchstens '/,° in der Minute fällt. Der Erstarrungspunkt liegt vor, wenn ein eingesäter Krystall 
sich zu vermehren beginnt (bzw. bei stattgehabter Unterkühlung der Höchstpunkt, den das Thermo- 
meter in der erstarrenden Schmelze erreicht). Weiter verlangt man, daß sich das Phenol in 10% iger 
Natronlauge sowie in 15 Tl. Wasser klar löst. Der Geruch darf nicht penetrant sein (Schwefelverbin- 
dungen oder andere Teerprodukte). Die Farbe ist oft rötlich. Weitere Prüfungen der Handelsware 
finden für gewöhnlich nicht statt. Das für pharmazeutische Zwecke bestimmte Phenol kann noch, 
auf Wassergehalt sowie metallische Verunreinigungen, von der Apparatur herrührend oder absichtlich 
zugesetzt (Zinnchlorür), geprüft. werden. Man kann noch 1% Wasser im Phenol durch Mischung mit 
dem gleichen Volumen Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff an der eintretenden milchigen Trü- 
bung erkennen. Natürlich wird diese Reaktion schärfer, wenn man durch eine Fraktionierung das 
Wasser im Vorlauf anreichert. . 

Quantitative Bestimmung. Am meisten verbreitet ist die Bestimmung des Phenols nach 
W.F. KOPPESCHAAR (Z. anal. Ch. 15, 233 [1876]), u. zw. in einer von H. BECKURTS (A. Ph. 224, 561 
[1886]; vgl. K. SEUBERT, ebenda 218, 321 [1881]) angegebenen Modifikation. Sie beruht auf der Bil- 
pung von Tribromphenolbromid (R. BENEDICKT, A.199, 127 [1879]; W. AUTHENRIETH und F. BEUTTEL, 
A. Ph. 248, 112 [1910]) durch Einwirkung von nascierenden Brom auf Phenol. Dieses Bromid macht 
aus Kaliumjodid 2 Atome Jod frei, die mit Thiosulfat titriert werden. Wir haben folgende Reaktionen: 


5 KBr+ KBrO, +3 H,SO,=3 H,O +3 K,S0, +3 Br;; 
G,HA,- OH +4Br, = C;H,Br;- OBr+4 HBr; 


C,H.Br;: OBr+2 KJ=C,A,Br;,- OK+ KBr-+2) (s. auch C. WEINREB und S. BonDI, M. 6, 506 
[1885]). Man verwendet also 8 Atome Brom, verbraucht aber zur Bildung von Tribromphenol nur 
ö Atome, wobei 2,/ frei werden. Zur Titration braucht man eine ?]o0-KBr-Lösung, 5,939 g 
KBr im /, eine rJ,go-KBrO;-Lösung, 1,6666 8 KBrO;, im /, eine Lösung von 253g K)J im /, eine 
aj,.-Natriumthiosulfatlösung, 12,4 & Na,S,03 +5 H,O im /, entsprechend 0,008 g Brom oder 0,00158 & 
Phenol im cem. Zu 25-30 ccm Phenollösung (1:1000) setzt man je 50 com KBr- und KBrO;-Lösung, 
gibt 5 com konz. Schwefelsäure hinzu und schüttelt kräftig durch. Nach 10-15 Minuten fügt man 
10 ccem KJ-Lösung hinzu und titriert das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfatlösung. Die Methode ist 
absolut genau (L. V. REDMANN und E. O. RHODES, J. Engin. Chem. 4, 655; Ch. Ztrlbl. 1913, I, 847). 

Ein zweites jodometrisches Verfahren, von J. MESSINGER und G. VORTMANN (B. 28, 2753 
[1890]) herrührend, beruht auf der Beobachtung, daß 1 Mol. Phenol in alkalischer Lösung 6 Atome 
Jod verbraucht; überschüssiges Jod wird nach dem Ansäuern zurücktitriert. Man löst 2-3 g Phenol 
ın mindestens 3 Mol.-Gew. Natronlauge, verdünnt auf 250-500 ccm, erwärmt 5-10 ccm (genau 
gemessen) auf etwa 60° und gibt z/,-Jodlösung hinzu, bis die Lösung stark gelb gefärbt ist. Beim 
Schütteln entsteht ein hochroter Niederschlag. Nach dem Erkalten säuert man mit verdünnter Schwefel- 
säure an, verdünnt auf 250-500 ce und titriert 100 ccm des Filtrats mit ”/,„-Natriumthiosulfatlösung. 
Um die Menge des reinen Phenols zu erfahren, muß man das verbrauchte Jod mit 0,12356 multipli- 
zieren. Auch dieses Verfahren ist genau. 

Beide Methoden sind natürlich nur bei Vorliegen reinen Phenols anwendbar, nicht aber, wenn 
Gemische mit anderen Phenolen, den Kresolen, wiein roher Carbolsäure, zu bestimmen sind. In diesem 
Falle unterliegen die Bestimmungsmethoden wesentlichen Modifikationen, auf die hier aber nicht näher 
eingegangen werden kann. Die Verfahren sind namentlich in letzter Zeit sorgfältig durchgeprüft und 
ergänzt worden. Aus der Fülle der vorliegenden Literatur sei hervorgehoben: THURNAUER und 
STOCKMEIER, Ch. Ztg. 17, 119, 131 [1893]; C. E. SMITH, Am. Ph. 1898, 369; Ch. Ztg..22, 230 [1898]; 
J. M. WEıss, Ch. Ztrlöl. 1913, 1, 565; L. V. REDMAN, A. J. WEITH und F. P. BROCK, J. Engin. Chem. 5, 
831 [1913]; J. M. Weiss und C.R. Downs, ebenda 9, 569 [1917]; H.M. Dawson und CH. A. 
MOUNTFORD, Soc. 113, 935 [1919]; J. J. Fox und M. F. BARKER, ). ch. 1.37, T 265 [1918]; F. FISCHER 
und P. K. BREUER, Ch. Ztrlbl. 1919, IV, 1032. 

Bestimmung des Phenols als Trinitrophenol s. L. MASCARELLO, G.39, I, 180 [1909]. 


Verwendung. DieVerwendung des Phenols für Desinfektionszwecke, obwohl 
noch sehr bedeutend, hat seit langer Zeit stetig abgenommen, seitdem man erkannt 
hat, daß die Kresole, besonders die m-Verbindung, bei geringerer Giftigkeit größere 
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Desinfektionskraft als das Phenol selbst entwickeln. Über diese Verwendung siehe 
Bd. III, 701; Bd. VII, 203. Über die Theorie der Wirkung vgl. H. REICHEL, Bio. Z. 
22, 149, 177, 201 [1909]. Bei weitem das meiste Phenol dient zur Fabrikation von 
Pikrinsäure für Sprengstoffe (Bd. V, 106), Salicylsäure (Bd. II, 334), Kunstharze 
(Bd. VII, 297; s. auch Bakelit, Bd. II, 129) und die zahlreichen, in diesem Artikel 
behandelten Verbindungen, die zum Teil als solche, zum Teil als Zwischenprodukte 
in der Industrie der Farbstoffe, Heilmittel, Riechstoffe und photographischen Ent- 
wickler gebraucht werden. 

In einer großen Anzahl organischer Farbstoffe wird Phenol als Komponente 
verwendet (Bd. II, 87), so im Alizarindunkelgrün W, Aurin (Bd. II, 65), Azidingrün 
(Bd. II, 65), Brillantgelb (Bd. II, 88, 106; Bd. III, 85), Chloramingrün B (Bd. III, 


.440), Chrysophenin G, Kongoorange B und R (Bd. VO, 151), Diamingelb (Bd. II, 


106), Diamingoldgelb (Bd.II, 106; Bd. II, 778), Diamingrün, Diaminscharlachsorten 


. (Bd. II, 107; IH, 779), Diazinschwarz (Bd. IV, 4), Diphenylgrün G und 2 G (Bd. IV, 


41), Diphenylchrysoin (Bd. IV, 40), Erie-direct Green ET (Bd. IV, 726), Noir Autogene, 
Noir St. Denis B u.s. w. Verwendung als Gelbentwickler in der Färberei s. Bd.V, 
233, Verwendung in der Druckerei Bd. IV, 180, 186, 190. Als Lösungsmittel braucht 
man Phenol bei der Fabrikation von Dihlia (Bd. DII, 630). 

Zur Fabrikation von Heilmitteln braucht man weiter Phenol. Erwähnt seien 


Cerphenolate (Schering, D. R. P. 214782), der wichtige Salicylsäureester (Salol; 


M. v. Nencki und Heyden, D. R. P. 43731), der Diglykolsäureester des Phenols 
(Boehringer, D. R. P. 223305), der sog. Orthooxalsäureester des Phenols (Phenostal, 
Bd. III, 702; SCHÜLKE & MavR, D.R. P. 226331; H.SCHNEIDER, Ch. Ztrlbl. 1908, Il, 
969, 1949; F. CRONER und H. SCHINDLER, Ch. Ztribi. 1908, II, 969, 1949; H. ERB, 
ebenda 1909, I, 1598; G. MAYER, ebenda 1909, II, 1765; vgl. J. SCHMIDLIN und R. LAng, 
B. 45, 899 ff. [1912]), das als Abführmittel dienende Phenolphthalein (s. d.), ferner 
Saligenin (L. LEDERER, D. R. P. 85588; )J. pr. Ch. [2] 50, 225 [1894]; O. MAnassE, B. 
27, 2411 [1894]), Quecksilberderivate (Merck, D. R. P.48539) und schließlich p-Oxy- 
phenylarsinsäure (M.Z.B., D. R. P. 205615), das Ausgangsmaterial des Salvarsans. 

In der Riechstoffindustrie braucht man Phenol als Ausgangsmaterial für 
Salicylaldehyd und p-Oxybenzaldehyd (Bd. II, 308), die weiter auf Cumarin bzw. 
Anisaldehyd verarbeitet werden, und für Diphenyläther. 

Erwähnt sei die Herstellung von Gerbstoffen aus Phenol mittels Formaldehyds 
und Schwefelsäure (E. STıasny, D.R. P. 262558) sowie mit Formaldehyd und Sul- 
fiten (BASF, D.R. P. 282850; RÖHM & Haas, D. R.P. 265915, 265855). Phenol ist 
ein Ausgangsmaterial für Butadien (s. Künstliche Kautschuke, Bd. VI, 732). Es kann 
mit guter Ausbeute in Chloranil übergeführt werden (R. KEMPF und H. MOEHRKE, 
D.R.P. 256034) und ist zur Darstellung von Hydrochinon (Oxydation mit Persulfat) 
vorgeschlagen worden (Schering, D. R. P. 81068; Bd. VI, 473). Seine Verwendung 
mit Cersalzen in der Photographie s. Bd. IV, 590. Sein Kohlensäureester, das 
Diphenylcarbonat, karın zur Darstellung von Veronal dienen (Bd. IV, 2) und ist als 
Campherersatz bei der Celluloidfabrikation (Bd. III, 308) vorgeschlagen, wird aber 
nicht benutzt; ein brauchbarer Campherersatz ist dagegen das Triphenylphosphat 
(Schmelzp. 48—50°; Kp,, 245°). Man erhält es durch Erhitzen von Phosphoroxychlorid 
mit Phenol (SCHIAPARELLI, G. 11, 69 [1881]; R. HEIM, 3.16, 1765 [1883]; vgl. 
W. AUTHENRIETH, B. 30, 2372 [1897]); s. auch D. R. P. 246871 der Agfa, woselbst 
die Kondensation unter Verwendung der Alkalisalze und indifferenter Lösungsmittel 
vorgenommen wird. Einen originellen Vorschlag, Phenol in der Sodafabrikation zu 
verwenden, s. Bd. VIII, 421. 
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Phenoläther. 
Phenolmethyläther, Anisol, ist eine angenehm riechende Flüssigkeit. 
—OCH, Schmelzp. —37,8°; Kp 153,9° (korr.); D}3 0,9988. Entsteht in sehr guter 
Ausbeute, wenn man die Dämpfe von 1 Vol. Phenol und 1,5 Vol. 
Methylalkohol über Tonerde bei 390—420° leitet (P. SABATIER und A. MAILHE, C. r. 
151, 359 [1910)) sowie durch Methylierung von Phenol mit Methylalkohol und 
Kaliumbisulfat bei 150—160° (Agfa, D. R. P.23775). Das zweckmäßigste Methylierungs- 
verfahren ist aber das mit Dimethylsulfat und Natronlauge, das Bd. I, 264 beschrieben 
wurde. Anisol ist im Weltkrieg zur Vertilgung von Ungeziefer (Läusen) warm 
empfohlen worden (S. FRÄNKEL, Ch. Ztribl. 1915, I, 1329; E. WIDMAnN, Z. Ayg. 
80, 289; Ch. Ztrlbl. 1915, II, 797). Es wird als Lösungsmittel gebraucht und dient 
zur Darstellung von Trinitroanisol und p-Methoxyacetophenon, das durch Konden- 
sation mit Acetylchlorid aus ihm entsteht und als Riechstoff Verwendung findet. 
Phenoläthyläther, Phenetol. Schmelzp. — 33,5%; Kpze4: 171,5—172,5°; . 
—0C;H, D3 0,9629. Entsteht analog wie Anisol, wenn man Phenol- und 
Alkoholdämpfe über Tonerde bei 420° leitet (P. SABATIER und A. MAILHE, 
C.r. 151, 359 [1910)), durch Erhitzen von Phenolkalium mit Äthylchlorid, etwas 
Natriumjodid und Alkohol auf 100° (A. WoHı, B. 39, 1953 [1906]), am besten 
durch Äthylierung von Phenolnatrium mit Äthylbromid oder äthylschwefelsaurem 
Natrium (H. KOLBE, J. pr. Ch. [2] 27, 424 [1883)). 
Diphenyläther. Geraniumartig riechende Substanz. Schmelzp. 28°; Kp 252 
—0:C,H, bis 253%; Kp, 115—116°. Entsteht leicht beim Erhitzen von Phenol- 
kalium mit Brombenzol und fein verteiltem Kupfer auf 210° (F. ULL- 
MANN und P. SPONAGEL, B. 38, 2211 [1905]; A..350, 83 [1906]) oder mit Chlor- 
benzol bei 10— 12stündigem Erhitzen auf 200—220° (FRITZSCHE & Co, D.R.P. 269543) 
in guter Ausbeute. Auch bei der Darstellung von Phenol durch Verseifung von 
Chlorbenzol mit Natronlauge erhält man die Verbindung als Nebenprodukt 
(K. H. Mever und F. BErGIus, B. 447, 3155 [1914]). Die technische Herstellung erfolgt 
nach der von F. ULLMANN und P. SPONAGEL angegebenen Methode, und das Roh- 
produkt wird durch Destillation im Vakuum (Xp, 131—132°) gereinigt. Die Ver- 
bindung wird als Riechstoff in der Parfümerie verwendet. 


Halogenphenole. 


Halogene greifen gleich den meisten der üblichen Reagenzien niemals in m-Stellung 
zum Hydroxyl des Phenols ein. Das ist der Grund, daß m-Chlorphenol keine tech- 
nische Bedeutung erlangt hat, während die Isomeren, besonders die o-Verbindungen, 
wichtig sind. Chlorierte Phenole sind in dem als Antisepticum empfohlenen 
Chloralin enthalten (Bd. IM, 406). Verwendung als Antiseptica s. Bd. III, 702; zu 
Darstellung von Chlorsalolen s. //eyden, D.R.P. 70519; Bd. DU, 514. 

o-Chlorphenol ist eine Flüssigkeit von unangenehmem, anhaftendem Geruch. 
O=4 Schmelzp. 7°; Kp 175—176° (korr.). Löst sich in Sodalösung und wird 

—C! durch Kohlendioxyd ausgefällt. Die Verbindung wird nach mehreren, 
ziemlich gleichwertigen Verfahren technisch gewonnen. 


Zweckmäßig ist es, 71 kg Chlor in 94 %g auf 150-180° erhitztes Phenol einzuleiten. Es bildet 
sich unter diesen Versuchsbedingungen nur relativ wenig p-Chlorphenol. Fügt man dem Reaktions- 
gemisch etwa 10 sg Ätznatron zu, so werden von diesem die Verunreinigungen zunächst gebunden, 
und man kann das reine o-Chlorphenol im Vakuum abdestillieren (Merck, D. R. P. 76597; vgl. dazu 
A. F. HOLLEMAN und I. J. RinKES, Ch. Ztrlbl. 1910, II, 304). Den gleichen Erfolg, das Chlor vor- 
wiegend in die Orthostellung zu lenken, erzielt man auch bei niedriger Temperatur, wenn man in 
einem indifferenten Lösungsmittel arbeitet (W. LOSsENn, D. R. P. 155631). Man löst z. B. 94 Tl. Phenol 
in 750 Tl. Tetrachlorkohlenstoff und gibt unter starker Kühlung 71 Tl. Chlor, gelöst in 1200 Tl. 
Tetrachlorkohlenstoff zu. Die Ausbeute beträgt etwa 80%. Völlig frei von p-Chlorphenol erhält man 
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die o-Verbindung, wenn man o-Chlorphenol-p-sulfosäure (s. u.) zum größten Teil in das neutrale 
Natriumsalz überführt und die wässerige Lösung 2-3 Stunden im Autoklaven auf 180—200° erhitzt. 
Die Sulfogruppe spaltet sich dann glatt ab. Die Ausbeute beträgt etwa 90% des in Angriff genom- 
menen Phenols (M. HAZARD-FLAMAND, D. R. P. 141751). Schließlich kann man auch ein sonst wert- 
loses Abfallprodukt der Teerproduktenfabrikation, das o-Dichlorbenzol, in o-Chlorphenol überführen, 
u. zw. durch Erhitzen mit Alkalien und Kupfersalzen unter starkem Druck (Boehringer, D.R.P. 
284533, 286266; s. auch CH. WERKE ICHENDORF G.M.B.H., D. R. P. 281175). . 
o-Chlorphenol wird zur Gewinnung von Brenzcatechin (Bd. III, 78) verwendet, 
indem man es mit Natronlauge (Merck, D. R. P. 84828) oder Erdalkalioxyden und 
Wasser (Bayer, D. R. P. 249939) unter Druck erhitzt, wobei Kupfersalze katalytisch 
die Reaktion beschleunigen (Boehringer, D.R. P. 269544). Ein Quecksilberderivat 
des o-Chlorphenols kommt als Desinfiziens (Upsulum) (E. KÜSTER und H. GÜNZLER, 
Hyg. R. 26, 729; Ch. Ztribl. 1915, I, 264) sowie zur Vertilgung von Pflanzenschäd- 
lingen (C. WEHMER, Ch. Zig. 40, 89 [1916]) in den Handel, hat sich aber anscheinend 
nicht immer bewährt (vgl. Ch. Zfrlbl. 1919, III, 1083). Glycerinäther des o-Chlor- 


phenols s. LES ETABLISSEMENTS POULENC FRERES und E. FOURNEAU, D. R. P. 219323. 


p-Chlorphenol. Krystalle vom Schmelzp. 37°; Kp 217°. Geruch äußerst 

OH anhaftend und unangenehm, bildet sich bei der Chlorierung des Phenols als 
|  Nebenprodukt und wird zweckmäßig durch Einwirkung von Sulfurylchlorid 
® auf Phenol dargestellt (E. Dusoıs, Ztr. für Chemie 1866, 705; A. PERATONER 
| und G. B. COnDORELLI, G. 28, I, 210 [1898]). Aus p-Dichlorbenzol erhält man 
cı es durch Erhitzen mit methylalkoholischer Natronlauge auf 190— 195° in einer: 
Ausbeute von 90% der Theorie (CH. WERKE ICHENDORF G.M.B.H., D. R. P. 281 175). 


p-Chlorphenol liefert beim Erhitzen mit Methylamin in Gegenwart von Kupfer- 
verbindungen Methyl-p-aminophenol (BASF, D.R. P: 205415). Mit Phthalsäure- 
anhydrid, Borsäure und Schwefelsäure erhitzt, gibt es Chinizarin (Bayer, D. R. P. 
255031; Bd.I, 481). Es kann durch Erhitzen mit Alkalihydroxyden u. s. w. in 
Hydrochinon übergeführt werden (Bayer, D. R. P. 249939; Boehringer, D. R. P. 
269544), ein Verfahren, das aber im großen nicht ausgeführt wird. Glycerinäther 
s.D. R. P. 219325, Desinfektionsmittel: SCHÜLKE & Mayr und P. FLEMMInG, D.R.P. 
247410. 


o-Bromphenol. Unangenelim riechende Flüssigkeit vom Xp 194 — 195°. Entsteht in beträchtlicher 
Menge, wenn man Phenol bei höherer Temperatur der Bromierung unterwirft (Merck, 
—OH D.R. P. 76597; Bd. III, 78; vgl. A. F. HOLLEMAN und 1. J. RınKES, Ch. Ztribl. 1910, 11, 
—Br 304). Das technische Produkt enthält stets größere Mengen Phenol, das man durch Aus- 
äthern der Lösung in 10%iger Pottaschelösung entfernen kann (W. J. WOHLLEBEN, B. 42, 

4373 [1909]). o-Bromphenol dient zur Darstellung von Brenzcatechin (Bd. II, 78). 


2,4,6-Tribromphenol krystallisiert in haarfeinen Nadeln oder monoklinen 


OH Prismen, die bei 95—96° schmelzen, leicht sublimieren und sehr leicht 
| in Alkohol löslich sind. 
Br— —Br Es entsteht aus Phenol (LAURENT, A. 43, 212; W. KÖRNER, A.137, 208 [1866]), 
Saligenin (K. AUWERS und G. BÜTTNER, A. 302, 132, 141 [1898]), Dikaliumsalicylat 
(LASSAR-COHN und F. SCHULTZE, B. 38, 3297 [1903]) durch Bromierung. Technisch 


. Br gewinnt man es, indem man in eine Lösung von 20%g Phenol und 60 kg Sprit (etwa 

80grädig) unter guter Kühlung 100g Brom einfließen läßt. Man läßt die Mischung 

über Nacht stehen, entfernt den kleinen Überschuß von Brom mit etwas schwefliger Säure, versetzt 

dann mit 1002 Wasser und zentrifugiert das Produkt. Die Spritlauge wird mit Kalilauge neutralisiert 

und nach Abdestillieren des Alkohols auf Kaliumbromid verarbeitet. Ausbeute 66 kg Tribromphenol 
und 58 %g Kaliumbromid. 

Tribromphenol kommt als Bromol (/Zeyden) als Antisepticum in den Handel 

(Bd. IH, 112). Sein Wismutsalz ist das Xeroform (eyden, D. R. P. 78889; C. KoLLo, 

Ph. P.43, 245 [1910]). Über seine Quecksilberverbindungen s. E. Rupp und A. HERR- 

MANN, A. Ph. 254, 488 [1916)). Darstellung eines Desinfektionsmittels aus Tribrom- 


phenol' s. SCHÜLKE & MAYR und P. FLEMMING, D.R. P. 247410. 
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OH p-Jodphenol, Krystalle aus Wasser vom Schmelzp. 93—94°, entsteht aus Phenol durch 
Jodierung (W. KÖRNER, A. 137, 213 [1866]; SCHÜTZENBERGER und SENGENWALD, J. 1862, 413). 
Sein Methyläther, Schmelzp. 51—52°, Kp,2s 237°, durch Methylierung mit Dimethylsulfat 
oder aus Anisol durch Behandlung mit Jod und Quecksilberoxyd (P. BRENANS, BZ. [3] 25, 814 
[1901]) erhalten, geht bei der Oxydation in p-Jodoanisol, CH,O. C,H, JO,, über (A. LIEB- 
RECHT, D. R. P. 161725), das in Blättchen krystallisiert und bei 225° explodiert. Es kommt, 
J mit Calciumphosphat gemischt, unter dem Namen „Isoform« als Jodoformersatz in den Verkehr. 
2,4,6-Trijodphenol, Schmelzp. 156°, durch Jodierung von Phenol erhalten (W. KÖRNER, 
OH A. 137, 213 [1866]; O. CARRASCO, Ch. Ztribl. 1908, I, 1735; P. BRENANS, C. r. 132, 
833 [1901]; 134, 357 [1902]), gibt eine Wismutverbindung, die als „Neoform“ zu Heil- 

zwecken dargestellt wurde (Ch. Zirlbl. 1908, I, 2053). 
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Nitroso- und Nitrophcenole. 

Von den Nitrophenolen sind nur die o- und p-Verbindung technisch wichtig. 
Über das Verhalten der Nitrophenole auf der Faser s. W. SnıDA, Z. physiol. Ch. 85, 
308 [1913], über ihre Löslichkeit in Wasser, Toluol u.'s. w. s. Einzelheiten bei 
N. V. Sınawick, W.J. SPURREL und T. DAviEs, Soc. 107, 1202 [1915], über ihre Giftig- 
keit Bd. VI, 209. : 

p-Nitrosophenol bzw. Chinonoxim krystallisiert in völlig reinem Zustande 


OH oO in gelblichweißen Nadeln (aus Aceton 4 Benzol) und bildet ge- 
| | wöhnlich schwach bräunlichgraue rhombische Blätter. Es beginnt 

bzw. sich bei etwa 124° zu zersetzen und schäumt bei etwa 144° auf. 
\ Ziemlich löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Aceton 
NO N:-OH mit hellgrüner Farbe, schwerer in Eisessig; leicht in Alkalien mit 


rotbrauner Farbe. Es wird von Säure leicht zersetzt. Die Reduktion mit Zinn und 
Salzsäure, besser mit Schwefelnatrium, liefert p-Aminophenol (R. VıpaL, Ch. Zeribl. 
1905, I, 1316; Ch. Ztg. 29, 486 [1905]). Die Einwirkung ‚von Schwefeldioxyd oder 
Natriumbisulfit führt zu p-Aminophenolsulfosäure (Geigy, D. R. P. 71368). Gibt mit 
Acetessigester, Phenylmethylpyrazolon u. s. w. Kondensationsprodukte, die, mit Säure 
behandelt, p-Aminophenol abspalten (F. Sachs, D. R. P. 121974). 

Zur Darstellung löst man 60 Tl. Phenol, 27 Tl. Natriumhydroxyd und 54 Tl. Natriumnitrit in 
1500 Tl. Wasser und läßt in die kaltgehaltene Lösung ein Gemisch von 150 Tl. Schwefelsäure und 
400 TI. Wasser einfließen (J. L. BRIDGE, A. 277, 85 [1893]; vgl. J. STENHOUSE und C. E. GROVvES, 
A. 188, 360 [1877]; E. TER MEER, 2. 8, 623 [1875]). Als Nebenprodukt erhält man die Verbindung 'bei 
der Zersetzung von Nitrosodimethylanilin oder Nitrosodiäthylanilin mit kochender Natronlauge, 
wobei sich gleichzeitig Dimethylamin bzw. Diäthylamin bilden: i 

ON - GH, N CH, + NaOH = NH(CH,), + HO- C,H, NO. 
(A. BAEVER und H. Caro, 2. 7, 964 [1874]; Bd. I, 260). - 

Nitrosophenol dient zur Darstellung der wichtigen Hydronfarbstoffe, besonders 
des Hydronblaus (Bd. III, 274; Bd. VI, 474), zur Fabrikation von p-Aminophenol 
und Schwefelfarbstofien (SZ. Denis und R. Vıpaı, D.R. P. 90369; G.E. Junıus und 
R. VıDAaL, D. R. P. 169856; BASF, D. R. P. 144765) und p-Aminophenolsulfosäuren. 

o-Nitrophenol bildet gelbe rhombische Nadeln von durchdringendem Geruch. 
DERE Schmelzp. 44,5%; Kp 214°; D'* 1,484. Es ist mit Wasserdampf: leicht 

—NO; flüchtig, wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Alkohol und 
Äther. Es liefert bei der Reduktion mit den üblichen Mitteln o-Aminophenol 
(A. W. HOFMANN, A. 103, 351 [1857]; E. BAMBERGER, 3.28, 251 [1895]; E. GRAND- 
MouGin, B. 39, 3562 [1906]), mit rauchender Schwefelsäure 2-Nitrophenol-4-sulfo- 
säure (R. GNEHM und O. KnEcHT, J. pr. Ch. [2] 73, 526 [1906]), bei der Nitrierung 
2,4-Dinitrophenol (W. KÖRNER, Z. f. Chem. 1868, 323), mit Tetrachlorkohlenstoff 
und Kalilauge 2-Nitrophenol-6-carbonsäure (J. ZELTNER und M. LAanDAau, D. R. P 
258887). Über die Einwirkung von Formaldehyd und Salzsäure s. Bayer, D.R. P 
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132475, die Kupplungsfähigkeit mit Diazoverbindungen E. TÄUBER, D. R. P. 61571. 
Die zum Teil gut krystallisierenden Salze sind orange bis scharlachrot gefärbt. 
o-Nitrophenol bildet sich z. B. beim Kochen von o-Chlor- oder o-Bromnitro- 
benzol oder o-Dinitrobenzol mit Alkalien, beim Erhitzen von 2-Nitrophenol-4-sulfo- 
säure mit überhitztem Dampf, wobei die Ausbeute aber nur 25—33% der Theorie 
beträgt (Bayer, D.R. P. 43515; L. PauL, Z. angew. Ch. 9, 588 [1896]), durch Ein- 
wirkung von Ätzkali auf Nitrobenzol (A. WoHL, D. R. P. 116790; B. 32, 3486 [1899)). 
Im großen wird es aber meist aus Phenol durch Nitrierung dargestellt (A. W. Hor- 
MANN, A. 103, 347 [1857]; J. FRITZSCHE, A. 110, 150 [1859]), wobei sich gleichzeitig 
p-Nitrophenol bildet. Es kann aber auch aus o-Chlornitrobenzol gewonnen werden. 


In eine etwa 8° warme Mischung von 2 Tl. Salpetersäure (1,38) und 3 TI. Wasser läßt man 
1 TI. mit etwas Wasser verflüssigtes Phenol einfließen, indem man durch allmähliche Zugabe von 
ı TI. Eis dafür sorgt, daß die Temperatur 35° nicht übersteigt. Man läßt nach beendigter Operation 
noch 1-2 Stunden stehen, hebt die Säure von den als schwarzes Ol ausgeschiedenen Nitrophenolen 
ab und wäscht sie mehrmals tüchtig mit Wasser. Durch indirekten Dampf wird das flüchtige o-Nitro- 
phenol übergetrieben und nachher nochmals mit Wasserdampf destilliert, um etwas beigemengtes 
Phenol, das später übergeht, abzutrennen. Die Ausbeute beträgt 36-44% des angewandten 
Phenols. Im Rückstand bleibt die p-Verbindung. Sie wird zweckmäßig als Natriumsalz, das in über- 
schüssiger Lauge oder Kochsalzlösung unlöslich ist, isoliert (R. S. HART, Am. Soc. 32, 1105 [1910)). 


o-Nitrophenol dient zur Darstellung von o-Aminophenol, o-Nitranisol, Dianisidin 

u. s. w., für Darstellung von Thionalschwarz. Schwefelfarbstoffe s. auch Kalle, D.R. P. 
150834, Azofarbstoffe Agfa, D. R. P. 167468. 

o-Nitrophenolmethyläther, o-Nitranisol. Schmelzp. 9,4%; Kp 273°; 

-OCH; Kpz 150,5—151°; DY 1,2540. Es wird technisch durch Erhitzen von 

—NO,  o-Chlornitrobenzol mit methylalkoholischer Natronlauge unter Druck 


“ gewonnen. Die von K. BRAND (J. pr. Ch. [2] 67, 155 [1903]) und A. F. HoLLEMaN (R. 


835, 17 [1916]) angegebenen Arbeitsweisen liefern unbefriedigende Ausbeuten; es kann 
aber auch aus o-Nitrophenol mit Dimethylsulfat in üblicher Weise erhalten werden 
(H. KAUFFMANN, Z. phys. Ch. 55, 554 [1906]) oder besser mittels Methylchlorids 
(L. PauL, Z. angew. Ch. 9, 588 [1896)). 


In letzterem Falle bringt man 50 Tl. o-Nitrophenol, 15 Tl. Atznatron, 100 TI. Wasser und 
250 Tl. denaturierten Alkohol in einen Digestor, leitet Methylchlorid ein, bis der Druck 3-4 Atm. 
erreicht hat, und erhitzt 15 Stunden auf 100°. Dann destilliert man den. Alkohol ab und’ reinigt das 
o-Nitranisol durch Destillation mit \jasserdampf (Ausbeute 83% der Theorie). 


o-Nitranisol dient zur Darstellung von o-Anisidin. 
o-Nitrophenoläthyläther, o-Nitrophenetol, Kp,7 267—268°, entsteht 
aus o-Chlornitrobenzol durch Kochen mit wässerig-alkoholischer Kalilauge in 
schlechter Ausbeute (K. BRAND, J. pr. Ch. [2] 67, 161 [1903]), besser durch Erhitzen 
von o-Nitrophenolkalium mit Äthylchlorid bzw. -bromid und Alkohol auf 140— 1600 
(A. GroLL, J. pr. Ch. [2] 12, 207 [1875]). Es dient zur Gewinnung von o-Phenetidin. 
p-Nitrophenol. Krystallisiert in farblosen Nadeln oder monoklinen Säulen 
OH (dimorph). Schmelzp. 114°. Es siedet fast unzersetzt, ist mit Wasserdampf nicht 
flüchtig und ziemlich löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol. Bei 
& der Reduktion gibt es p-Aminophenol (j. FRITZSCHE, A. 110, 166 [1859]; 
L. PauL, Z. angew. Ch. 10, 172 [1897]; F. HABEr und R. Russ, Z. phys. Ch. 
NO, 47, 285 [1904], mit Schwefelsäuremonohydrat 4-Nitrophenol-2-sulfosäure 
(R. GNEHM und OÖ. KNECHT, J. pr. Ch. [2] 73, 533 [1906)), bei der Nitrierung 
2,4-Dinitrophenol (W. KÖRNER, Z. f. Chem. 1868, 322). 
p-Nitrophenol entsteht z. B. bei der Oxydation..von p-Nitrosopnenol mit Sal- 
petersäure (W. ROBERTSON, Soc. 81, 1477 [1902]), beim Kochen von p-Chlor- oder 
Bromnitrobenzol mit Natronlauge; s. ferner das D.R. P. 91314 von Monnet. Im 
großen stellt man es ausschließlich aus Phenol bzw. p-Chlornitrobenzol dar, wie bei 
o-Nitrophenol beschrieben wurde. 


44 ; Phenol. 


Verwendung zur Fabrikation von p-Aminophenol, p-Nitrophenetol, für Schwefel- 
farbstoffe (Vidalschwarz) (LEPETIT, DOLLFUS & GANSSER, D. R. P. 101577; Geigy, 
D.R. P. 123569; G. E. Junıus und R. VıDaL, D.R.P. 169856). Sein Salicylsäure- 
ester gibt bei der Reduktion und nachfolgenden Acetylierung das Salophen (Bayer, 
D.R.P. 62553). p-Nitrophenol wird ferner viel als Indicator verwendet (L. SPIEGEL, 
B. 33, 2640 [1900)). 

p-Nitrophenolmethyläther, p-Nitranisol. Rhombische Säulen vom 
Schmelzp. 54%; Kp 258—260°; D' 1,379. Wird durch Methylierung von p-Nitro- 
phenol mit Methylchlorid und methylalkoholischer Natronlauge erhalten, weniger 
gut aus p-Chlornitrobenzol durch Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge 
(C. WILLGERODT, B.15, 1004 [1882]). Verwendung für p-Anisidin. 

p-Nitrophenoläthyläther, p-Nitrophenetol. Monokline Säulen vom 
Schmelzp. 58°; Kp7sg 283°; D° 1,18. 

Zur Darstellung versetzt man in einem mit Rührwerk ausgestatteten Autoklaven von etwa 
300 / Inhalt 60 Ag p-Nitrophenol ‚mit 50 %g Sprit und 42 kg 50%iger Natronlauge, läßt über Nacht 
abkühlen und gibt dann 30 Ar Athylchlorid, gelöst in etwa 60 %g Sprit, hinzu. Man erhitzt etwa 
10 Stunden, drückt nach dem Erkalten den Inhalt des Autoklaven mittels Luft in Krystallisiergefäße 
und saugt das auskrystallisierte p-Nitrophenetol ab. Die Lauge wird durch Destillation von Alkohol 
befreit und der Rückstand mit wenig \Vasser unter Zusatz von etwas Natronlauge behandelt, um 
p-Nitrophenol in Lösung zu bringen und den Rest des p-Nitrophenetols zu gewinnen. Ausbeute 
505 118008 (theoretisch 72 Age). Über die Herstellung mittels Bromäthyl s. PAUL, Z. angew. Ch. 9, 

Verwendung zur Darstellung von p-Phenetidin. . 

2,4-Dinitrophenol. Gelblichweiße Tafeln aus Wasser oder rhombische Pris- 

OH men aus Aceton. Schmelzp. 114—115°. In kleinen Mengen unzersetzt 
A sublimierbar. D2* 1,683. Löslich in 21 Tl.. kochendem Wasser, 197 TI. 
Un bei 18°, 7250 Tl. bei 0°. Bei 19,5° lösen 100 Tl. Methylalkohol 6,13 TI., 
| 100 TI. Alkohol 3,9 TI. Die Verbindung ist leicht löslich in heißem Alko- 
NO, hol, Ather, Chloroform und Benzol. Sie wird von Zinn und Salzsäure 
zu 2,4-Diaminophenol reduziert (V. HEMILIAN, B. 8, 768 [1875], von Schwefel- 
ammon zu 4-Nitro-2-aminophenol (LAURENT und GERHARDT, A. 75, 68 [1850]; 
J. Post und C. STÜCKENBERG, A. 205, 72 [1880]; K. Auwers und R. Röhrıc, B. 30, 
995 [1897]). Mit o-Toluolsulfochlorid behandelt, gibt sie 1-Chlor-2, 4-dinitrobenzol 
(F. ULLMANN, D. R. P. 199318). SE. 
2,4-Dinitrophenol entsteht durch Nitrierung von o- und p-Nitrophenol (W. KÖRNER), 
Z. f. Chem. 1868, 322; A. F. HoLLEMAN und G. WILHELMY, R. 21, 432 [1902]) 
und kann auch durch Nitrieren von sulfuriertem Phenol erhalten werden (F. REVERDIN 
und CH. DE LA HaRrPE, Ch. Ztg. 16, 45 [1892]). Es wird aber im großen am ein- 
fachsten durch Kochen von :1-Chlor-2,4-dinitrobenzol mit Sodalösung gewonnen 
(A. ENGELHARDT und P. LATSCHINOW, Z. f. Chem. 1870, 232). Man kocht 100 Tl. 
der Chlorverbindung mit 125 Tl. Natriumcarbonat und 100 Tl. Wasser bis zur 
völligen Lösung und säuert dann an. Das Dinitrophenol fällt völlig rein aus. 

Auch die Darstellung aus Phenol ist verbessert worden. Man kann aus 94 Tl. 
Phenol 130 Tl. Dinitrophenol erhalten (M. MARQUEYROL und P. LORIETTE, Bl. [4] 
25, 375). " 

Dinitrophenol : ist wichtig als Ausgangsmaterial für Schwefelfarbstoffe, ins- 
besondere Schwefelschwarz T extra (Agfa, D. R. P. 127835; Bd. V, 295), Schwefel- 
schwarz T (Wülfing, D. R. P. 116338), Auronalschwarz N (£. Meer, D. R. P. 208 377), 
Noir Autogöne EEB (Si. Denis, D.R. P. 218517). Es wird auf 2,4-Diaminophenol 
(Entwickler „Amidol“) und zur Holzkonservierung (Bd. VI, 430) verwendet. Durch 
partielle Reduktion entsteht das bei 142% schmelzende 4-Nitro-2-aminopheno|, 
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das zur Herstellung von nachchromierbaren Azofarbstoffen vorgeschlagen wurde 
@. Post und C. STUCKENBERG, A. 205, 72 [1880]; K. Auwers und H. RÖHRIG, B. 30, 
995 [1897)). 
° 2,4,6-Trinitrophenol, wegen seines intensiv bitteren Geschmacks von 
OH J. Dumas (A. 39, 350 [1841]) Pikrinsäure (xızoös = bitter) genannt, 
| wurde schon 1771 von WouLrE durch Einwirkung von Salpeter- 
NO säure auf Indigo erhalten, von LAURENT 1842 (A. 43, 219) durch 
. Nitrierung von Phenol, Dinitrophenol, Phenolsulfosäuren dargestellt 
NO; und von GuINON 1849 in die Seidenfärberei eingeführt. SPRENGEL 
beobachtete 1871 die Detonierbarkeit der Pikrinsäure bei Verwendung einer Knall- 
quecksilbersprengkapsel als .Initialimpuls; aber erst TURPIN verwandte sie (1886) als 
Granatfüllung und verschaffte ihr dadurch eine Verwendung, der gegenüber jede 
andere bedeutungslos wurde. 

Pikrinsäure krystallisiert in gelben, chemischen Säulen (aus Äther) oder dünnen 
Blättern (aus Wasser), existiert aber auch in einer fast farblosen Modifikation 
(G. v. GEoRGIEvIcs, B. 39, 1536 [1906]). Schmeizp. 122,5°; D? 1,767. Sublimiert bei 
vorsichtigem Erhitzen unzersetzt, verpufft bei raschem Erhitzen. 100 Tl. Wasser 
lösen bei 5° 0,626 TI., bei 15° 1,161, bei 20° 1,325, bei 26° 1,380, bei 77° 3,89 TI. 
(MARCHAND, J. 1847/48, 539; W. P. JoRISSEN und J. RUTTEN, Ch. Ztrlbl. 1909, I, 
1607; A. FınDLay, Soc. 81, 1217 [1902]). 100 Tl. abs. Alkohol lösen bei 20° 6,23, 
beim Kochen 66,22 TI. 1 TI. Pikrinsäure löst sich bei 15° in 18,53 Tl. Äther, der 
bei 150 mit Wasser gesättigt ist und in 71,4 Tl. Wasser, das bei 15° mit Äther 
gesättigt ist (Ch. Ziribl. 1906, I, 833). 1 wasserfreier Äther nimmt bei 13° 10,8 g, 
bei 1% Wassergehalt (0,726) 40 g Pikrinsäure auf (J. BOUGAULT, J. Pharm. Ch. [6] 18, 
116 [1953]; vgl. E. CoBET, Ch. Ztribl. 1906, I, 233), 100 Tl. Benzol bei 20° 5,27, 
beim Siedepunkt 12,34 Tl. (s. auch FinDLay, Soc. 81, 1217 [1902]). Die Lösungen in 
nicht dissoziierenden Medien (Ligroin) sind farblos (W. MARCKWALD, 3.33, 1128 [1900)). 

Pikrinsäure gibt bei Einwirkung von Phosphorpentachlorid Pikrylchlorid, 
C,H,(NO,);Cl (C. CLEMM, J. pr. Ch. [2] 1, 145 [1870]; C. L. JACKS»n und F. H. GAzzoLo, 
Am. 23, 384 [1900]), desgleichen bei Behandlung mit Benzolsulfochlorid und Pyridin 
(F. ULLMANN, D.R.P. 199318). Die Verbindung ist bereits Bd.I, 165 und Bd. II, 
380 behandelt worden. Kochen mit Chlorkalklösung gibt Chloranil und Chlorpikrin 
(A. W. HOFMANN, A. 139, 111 [1866)). Die Reduktion mit Zinn und Salzsäure führt 
zum 2,4;6-Triaminophenol (C. HEINTZEL, Z. f. Chem. 1867, 338), während Schwefel- 
ammon (C. LEA, J. 1861, 637), wasserfreies Natriumsulfhydrat (K. BRAND, J. pr. Ch. [2] 
74, 471 [1906]), Natriumhydrosulfit (J. Ar.ov und A. FREBAULT, Bl. [3] 33, 496 [1905]) 
oder elektrolytische Reduktion bei Gegenwart von Vanadinverbindungen (H. HOFER 
und F. JaKoB, B. 41, 3198 [1908]) zum 4, 6-Dinitro-2-aminophenol, der sog. Pikramin- 
säure, führen. Mit Kaliumcyanid gibt Pikrinsäure eine äußerst charakteristische Ver- 
bindung, die Isopurpursäure, welche als 2,4-Dinitro-5-oxy-6-amino-isophthalsäure- 
nitril (Dicyanpikraminsäure) (R. NIETZKI und W. PETRI, B. 33, 1788 [1900]) oder als 
Dicyandinitrooxy-ß-phenylhydroxylamin (W. BORSCHE, 2.33, 2719, 2995 [1900]) auf- 
gefaßt wird. Pikrinsäure vereinigt sich mit gleichmolekularen Mengen aromatischer 
Kohlenwasserstoffe zu Doppelverbindungen, so mit Benzol (Schmelzp. 85—90°) und 
Naphthalin (Schmelzp. 149°), desgleichen mit Phenolen. Sie färbt Wolle, Seide und 
die menschliche Haut intensiv gelb. Die Hautfärbung kann durch Waschmittel, 
denen Chlorkalk zugefügt ist, beseitigt werden (J. KLEMEnZ, D.R. P. 312772). 

Pikrinsäure bildet mit zahlreichen organischen unu anorganischen Basen salz- 
artige Verbindungen. Erwähnt seien das Ammoniumsalz C,A,(NO,);O - NH, (rhom- 
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bische Krystalle; D 1,719; leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol), das Natriumsalz 
(löslich in 10-14 TI. Wasser bei 15°, in 80T]. kaltem Alkohol von 98—99 %), das Kalium- 
salz C,A,(NO,);OK (rhombische Nadeln; D2° 1,852; löslich in 340,5 Tl. Wasser bej 
6°, in 228,2 Tl. bei 15°, in 2500 TI. abs. Alkohol, in 1138 Tl. 90 %igem Alkohol bei 0°). 

Pikrinsäure ist giftig (Bd. VI, 204, 209, 210), wird aber doch in relativ großen 
Mengen (1 g z. B. ohne Störung) vom Menschen vertragen (H. ILZHÖFER, Arch. Hyg. 
87, 212; M. MuRAT und J. DURAND, /. Pharm. Ch. [7] 13, 18 [1915]). Sie erzeugt 
beim Menschen die äußeren Erscheinungen der Gelbsucht in ausgesprochenem 
Maße und verläßt den Körper sehr langsam, so daß 1g erst in etwa 12 Tagen 
völlig ausgeschieden ist. : 

Darstellung. Die Verbindung entsteht aus o- und p-Nitrophenol durch 
energische Nitrierung (KÖRNER, J. 1867, 616), aus Benzol durch Behandlung mit 
rauchender Salpetersäure bei Gegenwart von Quecksilber (R. WOLFFENSTEIN und 
O. BOETERS, D. R. P. 214.045), aus 1,3,5-Trinitrobenzol durch Oxydation mit rotem 
Blutlaugensalz (P. Hepp, A. 215, 352 [1882]). Die technische Darstellung aus Phenol 
ist bereits Bd. V, 106 beschrieben worden. Die wichtigste Literatur über diese 
Gewinnung findet man bei LAURENT, A. 43, 219 [1843]; R. SCHMITT und L. GLUTZ, 
B. 2, 52 [1869]; A. ArcCHE und E. Eisenmann, D. R. P. 51321; H. KOHLER, 
D. R. P. 67074; E. DE Lom DE BERG, D. R. P. 51603; M. MARQUEYROL, CARRE und 
P. LORIETTE, Bl. [4] 25, 376, 370; 27, 143, .195. 

Analytisches. Die Prüfung der Pikrinsäure auf Reinheit s. Bd. V, 107. Zum Nachweis dienen 
der bittere Geschmack, die geringe Löslichkeit des Kaliumsalzes, die Färbung von Wolle und Seide, 
die Rotfärbung infolge von Pikraminsäurebildung mittels reduzierender Agenzien. Mit Ammoniak 
und Natriumhydrosulfit ist etwa noch 1 Tl. Pikrinsäure in 100000 Tl. Wasser nachweisbar (J. ALov und 
FREBAULT, Bl. [3] 33, 496 [1905]). Ähnlich empfindlich ist der Nachweis durch eine Lösung von 
Ferrosulfat, versetzt mit Weinsäure (M. MURAT und J. DURAND, J. Pharm. Ch. [7) 13, 18 [1916]; 
L. GRIMBERT, ebunda 13, 177 [1916)). Auch die Isopurpurfärbung, mit 1%iger Kaliumcyanidlösung 
erhalten, läßt noch minimale Mengen Pikrinsäure erkennen (KÜHL, Ph. Zentralh. 55, 523). Alle diese 
Reaktionen sind namentlich zum Nachweis von Pikrinsäure im Harn wichtig geworden und werden 
auch zum Nachweis der Substanz auf der Fascr benutzt. Quantitativ bestimmt man Pikrinsäure 
acidimetrisch oder jodometrisch (E. FEDER, Ch. Zfribl. 1906, 11, 1087), gravimetrisch auch mit Nitron 
(M. BUSCH und G. MEHRTENS, B.38, 4056 [1905]; M. Busch und G. BLUME, Z. angew. Ch. 21, 
355 [1908)). 

Verwendung. Pikrinsäure wird zurzeit in größeren Mengen nur als Spreng- 
stoff und zur Herstellung von Pikraminsäure (Bd. IX, 48) verwendet (Bd. V, 
107). Über ihre Explosionsfähigkeit und. ihr sprengtechnisches Verhalten s. W.WiLL, 
Ch. Ind. 26, 130 [1903]; H: DAUTRICHE, Mem. pond. salp. 16, 27. 


Die Verwendung als Farbstoff hat fast ganz aufrehört. Doch ist das Verhalten der Pikrin- 
säure zur Faser in neuerer Zeit einge'ıcnd untersucht worden, um üb.r das Wesen der Färbung Auf- 
schluß zu erhalten (G. v. GEORGIEVIcs, 3.39, 1536 [1906]; Ch. Zfrlbl. 1903, II, 470; M. 32, 319, 
1075 [1911]; A. BINZ und G. SCHRÖTER, 2.37, 730 [1904]). Erwähnt sei weiter die bekannte Ver- 
wendung zur Charakterisierung und quantitativen Bestimmung organischer Basen, 
besonders auch basischer Farbstoffe (Bd. V, 283); ferner zur B stimmung des Naphthalins (Bd. VII, 
310), zur Fällıng von Eiweißkörpern (Bd. IY, 499, 509) und schließlich zum Atzen von Eisen zwecks 
Nachweises von Einschlüssen (Bd. IY, 416). Zu letzterem Gebrauch sei bemerkt, daß man Eisen durch 
Behandlung mit Salpetersäur:, Chlorsäure, Chromsäure u. s. w. gegen Pikrinsäure uncmpfindlich 
machın kann (C. Bunge, D. R. P. 303126). Sie ist ferner als Beschleuniger bei der Vulkanisation 
des Kautschuks empfohlen worden (J. OSTROMYSSLENSKI, J. russ. phys.-chem. Ges. 47, 1453, 1462 
[1215]) und als desinfizierender Zusatz zu Mörteln (J. WassEen, D. R. P. 237089). Eine interessante 
Anwendung hat sie während des Weltkriegs zum Vortäuschen von Gelbsucht zwecks Befreiung voni 
Militärdienst gefunden, u. zw., wie aus zahlreichın Abhandlungen zu ihrem Nachweis im Harn her- 
vorgeht, besonders häufig in Frankreich und Italien. 


2,4,6-Trinitrophenolmethyläther, 2,4,6-Trinitranisol, krystallisiert aus 
OCH, Alkohol in Tafeln vom Schmeizp. 68°. D?° 1,408. Es ist in völlig 
reinem Zustande farblos (A. HANTZscH, B. 39, 1097). Darstellung 
ee aus Anisol durch energische Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure 
(A. CaHouRs, A. 69, 238 [1849]; B. H. BUTTLE und J. T. HEWITT, 

NO, Soc. 95, 1759 Arm. [1909)). Ein Gemisch von 40% Trinitranisol 
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und 60% Schießbaumwolle wird als rauchschwaches Pulver empfohlen (H. Maxım, - 
A.P. 974900; Z.Sch.Spr. 26, I, 148 [1913)). 


Aminophenole. 


o-Aminophenol bildet farblose Schuppen, die sich an der Luft braunrot 
—OH färben, vom Schmelzp. 174°, sublimierbar, löslich in 59 Tl. Wasser 
—NH; yon 0°, 23 Tl. Alkohol, viel leichter in Äther. Es gibt beim Erhitzen mit 
verdünnter Salzsäure auf 180° etwa 15% Brenzcatechin (J. MEVER, B. 30, 2569 
[1897]. Es liefert mit Phosgen in Pyridinlösung die Carbonylverbindung 


NH, 
Ga er „co {Nadeln vom Schmelzp. 137°) (E. v. MEYER, )J. pr. Ch. [2] 92, 255 [1915]; 
St. v. CHETMickı, B. 20, 177 [1887]; R. JacoBy, J. pr. Ch. [2] 37, 29 [1888]). - Die 
Oxydation mit Ferricyankalium führt zu Phenoxazin-o-chinon Ga a CHR) 
(E. DiEPOLDER, B. 35, 2816 [1902]), die mit Luft in neutraler Lösung zu Amino- 
N 4 
phenazoxin GH DCFhkO)-NHh und Oxyphenazoxin GHK I CofhkO)- OH 


{F. KEHRMANN und M. MaTTısson, B. 39, 135 [1906]). o-Aminophenol gibt mit 
Eisenchlorid eine Rotfärbung, die bei Zusatz von Zinnchlorür in Blau und Grün 
übergeht (E. DIEPOLDER B. 35, 2819 [1902]). Das Chlorhydrat der Base, 
C,H,(OH): NH, HCl, krystallisiert in Nadeln, bei 0° in 1,25 Tl. Wasser und in 
2,36 TI. Alkohol löslich. 

o-Aminophenol entsteht aus o-Nitrophenol mit den üblichen Reduktionsmitteln, 
so mit Zinn und Salzsäure (F. FırTıca, B. 13, 1536 [1880], Schwefelnatrium 
(A. W. HOFMANN, A. 103, 351 [1857]), Schwefelammonium (L. PAut, Z. angew. Ch. 
9, 593 [1896)), Kochen :mit Wasser und Zinkstaub (FE. BAMBERGER, B. 28, 251 [1895]) 
Natriumhydrosulfit (E. GRANDMOUGIN, B. 39, 3563 [1906]), molekularem Wasserstoff, 
bei Anwesenheit von Kupfer bei 210—315° (Ausbeute quantitativ; OÖ. W. BROWN 
und L.L. CARRICK, Am. Soc. 41, 436 [1919]). Am zweckmäßigsten ist die Reduktion 
mit Schwefelnatrium. 


40 Tl. krystallisiertes Natriumsulfid werden in einem weithalsigen Kolben im Ölbad geschmolzen, 
bei 125° unter Rühren 10 Tl. o-Nitroplienol langsam eingetragen und die Temperatur allmählich auf 
140° erhöht, wobei die anfangs rote Schmelze hellbraun wird. Man verdünnt dann mit Wasser und 
fällt aus der schwach braunen, filtrierten Lösung das o-Aminophenol mit Natriumbicarbonat aus 
(6,1 T1.= 78% der Theorie). 

. Das käufliche Produkt enthält viel Aminophenazoxin (E. DIEPOLDER, B. 35, 2820 Anm. [1902]) 


o-Aminophenol findet kaum zur Darstellung von Azofarbstoffen Verwendung. 
Kupplung mit Chromotropsäure s. M.L.B., D.R.P. 175827. Man braucht es zum 
Färben von Haaren und Pelzwerk (Agfa, D. R. P. 103505). Schwefelfarbstoffe siehe 
St. Denis und R. ViıDAL, D.R. P. 85330. 

Methyl-o-aminophenol. Blättchen vom Schmelzp. 98—99°. Das Chlorhydrat 

—OH gibt mit Eisenchlorid eine rotbraune Färbung. Verbindung wird durch 

—NH.CH; Methylierung von Carbonyl:o-aminophenol (s. 0.) und Spaltung des 


.Reaktionsprodukts mit Salzsäure gewonnen (]J. H. RANSoM, Am. 23, 34 [1900]). Sie 


ist ein Bestandteil des Haarfärbemittels Aureol (Bd. VI, 388). Die Verbindung von 2 Mol. 
Methyl-o-aminophenol mit 1 Mol.Hydrochinon findet als Entwickler (Ortol) Verwendung. 
o-Aminophenolmethyläther, o-Anisidin, ist bei gewöhnlicher Temperatur 
—OCH, flüssig. Schmelzp. 52°; Kp 225° (korr.); Dis 1,0978. Schmelzp. der Acetyl- 
—NA, verbindung 87—88°. Verbindung entsteht durch Reduktion von o-Nitrani- 

sol mit Zinn und Salzsäure (H. VERMEULEN, R. 25, 20 [1906]) oder alkoholischem Natrium- 
disulfid (J. J. BLANKSMA, R. 28, 107 [1909]) oder durch S—10stündiges Erhitzen von 
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1 Mol. o-Aminophenol mit 2 Mol. methyIschwefelsaurem Kalium und 2 Mol. Ätzkali in 
nicht zu verdünnter wässeriger Lösung auf 170° im Autoklaven (Ausbeute 70%). 
Technisch wird sie durch Reduktion von Nitranisol mit Eisen und Salzsäure hergestellt. 

Die Verbindung dient zur Herstellung von Guajacol (Kalle, D. R. P. 95339; 
Bd. III, 79; Bd. IV, 14) und wichtigen Azofarbstoffen, z. B. Azocochenille (Bayer, 
D.R. P. 40571; Bd. I, 83), Azoeosin (Bd. II, 84), Chromechtgelb GG (Agfa, D.R.P. 
84772; Bd. II, 100; Bd. III, 525), Diazobrillantscharlachmarken (Bd. IV, 4), Pigment- 
purpur A. Ihre Diazoverbindung wird mit ß-Naphthol zur Erzeugung von Rosa in 
der Druckerei gebraucht (Bd. IV, 162) und war in haltbarer Form als Azophorrosa 
im Handel (Bd. II, 116). 

o-Aminophenoläthyläther, o-Phenetidin, ist ein Öl vom Kpiss 229°. Es 
entsteht durch Reduktion von o-Nitrophenetol mit Zinn und Salzsäure (M. FÖRSTER, 
J. pr. Ch. [2] 21, 344 [1880]) oder besser Zinkstaub und Schwefelsäure. Schmelzp. 
der Acetylverbindung 79°. 


Man rührt 100 Tl. Nitroverbindungen mit 200 Tl. Zinkstaub und Wasser an und trägt den 
Brei allmählich in eine Mischung von 300 Tl. konz. Schwefelsäure und 700 Tl. Wasser ein, öfters 
durch Zusatz von etwas Kupfersulfatlösung die Reaktion beschleunigend. Die jedesmalige Reduktion 
einer Portion gibt sich durch einen Farbenumschlag von Braun nach Grün zu erkennen. Schließlich 
preßt man ab, macht das Filtrat mit Natronlauge alkalisch und treibt die Base mit Wasserdampf 
iiber. Ausbeute 50%. Die Reduktion mit Eisen und Salzsäure dürfte vorzuziehen sein. 


Verbindung dient zur Darstellung von Guäthol (Kalle, D.R. P. 95339; Bd. ]J, 
635; Bd. IH, 80). 
4-Nitro-2-aminophenolmethyläther, m-Nitroanisidin, krystallisiert aus 
OCH; Wasser in orangefarbenen Nadeln vom Schmelzp. 118°. Schmelzp. der 
| Acetylverbindurg 174—175°. Man erhält die Acetylverbindung neben 
*. der des 5-Nitro-2-aminophenolmethyläthers (p-Nitroanisidin s. u.) bei der 
Nitrierung von o-Acetanisidin. 


NO, Trägt man 12 %g der letzteren in 200 2gSalpetersäure (41°2£.) bei 25— 40° ein und fällt 
‘die Reduktionsprodukte mit Wasser aus, so erhält man 75% der p- und 25% der.m-Verbindung (FABRIQ. 
DE PROD. CHIM. DE TI5ANN ET DE MULHOUSE, D.R. P. 98637). Nimmt man die Nitrierung von 
20 kg mit einem 10° kalten Gemisch von 120g Salpetersäure (38° Be) und 100 %2 Eisessig vor, so 
entstehen 66-75% p- und 34—25% m-Verbindung (O. MÜHLHAUSER; D. R. P. 93637; A. 207, 242 
[1SSOj). Zur Trennung benutzt man die Beobachtung, daß die p-Verbindung weniger basisch als 
as Jsomere ist. Verseift man z. B. das Nitrierungsgemisch durch Erwärmen mit 40—-60%iger 
Schwefelsäure und löst die erhaltenen Basen in warmer 25% iger Schwefelsäure, so fällt durch Zusatz 
von Wasser die p-Verbindung rein aus, während aus dem Filtrat die m-Verbindung durch Neu- 
tralisation gewonnen wird (D. R. P. 98637); oder man verseift durch Erhitzen mit 70% iger Schwefel- 
säure und gibt zur Lösung so viel Wasser, daß die Säure 40%ig wird. Dann krystallisiert das Sulfat der 
p-Verbindung aus, während die Lauge wie oben das Isomere ergibt (Griesheim, D. R. P. 228357). Auch 
durch Nitrierung von Toluolsulfo-o-anisidin kann man beide Verbindungen erhalten (Agfa, 
D. R. P. 157859). i 


m-Nitro-anisidin: dient zur Darstellung von Tuscalinorange G. 
5-Nitro-2-amino-phenolmethyläther, p-Nitro-o-anisidin. Schmelzp. 139 
OCH, bis 140°. Schmelzp. der Acetylverbindung 153— 154°. Darstellung s. o. 
\ Die haltbar gemachte Diazoverbindung ist als Naphtholrosa oder 
Nö ER a Azorosa (Bd. DI, 116). im Handel und wird zur Erzeugung eines 
? schönen Rosa auf naphtholisiertem Stoff in der Druckerei und 

Färberei gebraucht (Bd. IV, 164, 165, 185; Bd. V, 246). 

4,6-Dinitro-2-aminophenol, Pikraminsäure, krystallisiert in roten Nadeln 
OH oder monoklinen Säulen vom Schmelzp. 168— 169°. 100 Tl. Wasser 
| lösen bei 22° 0,14 Tl. Ziemlich schwer löslich in Äther und Chloro- 
Be form, leicht in Benzol und Eisessig. Wird von Natronlauge mit 
y rotbrauner Farbe aufgenommen, von Salzsäure fast farblos gelöst 
NO, (H. KAUFFMANN und A. BEISSWENGER, 3.36, 569 [1903]). Ist giitiger 

als Pikrinsäure (WALKO, Arch. f. experim. Patlı. u. Pharm. 46, 189). 
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“ Pikraminsäure entsteht durch partielle Reduktion von Pikrinsäure z. B. mit 
Essigsäure. und Eisen oder mit Zinnchlorür (GiRARD, J. 1855, 535), mit Natrium- 
hydrosulfit oder Zinkstaub und Ammoniak (J. ALoy und A. FREBAULT, Bl. [3] 33, 496 
[1905]). Am besten eignet sich für die Gewinnung der Pikraminsäure das von K. BRAND 
U. pr. Ch. [2] 74, 472 [1906]) angegebene Verfahren, wonach eine Lösung von Pikrin- 
säure in Soda mit Natriumhydrosulfid reduziert wird (Ausbeute 84% der Theorie). 

Pikraminsäure dient zur Herstellung wichtiger nachchromierbarer Azofarbstoffe: 
Anthracylchromgrün A, D (Wälfing, D.R. P. 142153; Bd.I, 497), Azosäureschwarz 
(Bd. I, 117), Brun au chrome P (S£. Denis, D. R. P. 169579), Chrompatentgrün N, C 
(Kalle, D. R. P. 110711), Metachromorange R, B (Agfa, D. R. P. 135016), Metachrom- 
braun B (Agfa, D. R. P. 112819, 118013; Bd.-II, 101), Säureanthracenbraun R u. s. w. 

m-Aminophenol. Krystallisiert aus Wasser in harten, fast weißen .Krystallen 
OH vom Schmelzp. 122—123°, leicht löslich in Äther und Alkohol, ziemlich 
\ löslich in heißem Wasser, schwer in Benzol, wenig in Ligroin. Es ist 

Bee völlig luftbeständig und bildet leicht in Wasser übersättigte Lösung. Die 
h ® -N-Acetylverbindung schmilzt bei 148— 149°. m-Aminophenol kondensiert 
sich leicht mit Phthalsäureanhydrid zu .einem Rhodamin (BASF, D.R. P. 44002), 
mit Bernsteinsäureanhydrid zu einem analogen Succinein (Bayer, D. R. P. 51983). 


Das Chlorhydrat krystallisiert in Prismen vom Schmelzp. 229°. 


m-Aminophenol bildet sich bei der Reduktion der Nitroverbindung mit Zinn 
und Salzsäure (A. BAUTLINn, B. 11, 2101 [1878]). Die technische Darstellung erfolgt 
durch Erhitzen von Resorcin mit Ammoniak, wobei nur eine Hydroxylgruppe gegen 
Amid ausgetauscht wird (Leonhardt, D. R. P. 49060; M. IKUTA, Arn. 15, 40 [1893]), 
oder durch Verschmelzen von Metanilsäure mit Atznatron (Ciba, D.R. P. 44792; 
C.KussmAuL, A. P. 190.096). > 

Man erhitzt 10 %g Resorcin mit 6.%g Salmiak und 20 22 10%igem Ammoniak 12 Stunden im 
Autoklaven auf 200°. Nach dem Erkalten säuert man mit Salzsäure an und entfernt durch Ausäthern 
unverändertes Resorcin. Dann versetzt man die Lösung mit so viel Sodalösung, daß nur die harzigen 
Verunreinigungen ausgefällt werden, filtriert und neutralisiert völlig. Der größte Teil der Base kry- 
stallisiert aus, der Rest wird durch Ausäthern gewonnen, (D. R. P. 49060). 

In einem gußeisernen Kessel schmilzt man 20 %g Ätznatron mit 4 kg Wasser zusammen, erhitzt 
auf 270° und trägt 10 kg scharfgetrocknetes metanilsaures Natrium ein. Man erhitzt eine Stunde auf 
280- 290°, löst die Schmelze in Wasser, säuert mit Salzsäure an, filtriert vom Harz ab und macht 
die Base mit Soda oder Natriumbicarbonat frei (D. R. P. 44792). 

m-Aminophenol dient als „Fuscamin G“ in der Druckerei (Bd. V, 596) und 
zur Darstellung von Brun au chrome P. 

Methyl-m-aminophenol ist ein Ol vom Xp,, 170°, sehr leicht löslich in 

OH Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Wasser und Ligroin. Es wird 
| leicht von Säuren und Alkalien. aufgenommen. Darstellung nach 
dem D. R. P.48151 der BASF durch Verschmelzen von methylmetanil- 
—NH-CH; i x 2 
saurem Natrium mit Atzkali. 

Man trägt 10 %g Monomethylanilin in 20 kg rauchende Schwefelsäure von etwa 33% SO,-Gehalt 
ein, indem man die Temperatur unter 60° hält, gibt unter Kühlung 30 kg‘ Schwefelsäure von 75% 
SO, zu, läßt bei 40° stehen, bis sich eine Probe klar in alkalischem Wasser löst, und isoliert das 
Natriumsalz in üblicher Weise durch Kalken und Soden. 10 Ag Salz werden mit 25 kg Atzkali 
10 Stunden bei 200-220° unter möglichstem Luftabschluß verschmolzen und die Base, wie beim 
m-Aminophenol beschrieben, isoliert (s. R. GNEHM und TH. SCHEUTZ, J. pr. Ch. [2] 63, 422 [1901)). 

Verwendung für DimethyIrhodamin. £ 

Dimethyl-m-aminophenol krystallisiert aus Ligroin oder Benzol in Nadeln 

OH vom Schmelzp. 87°; Kp 265—268°; Kp,o 206°; Kp,s 133°. Fast un- 
l löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Ather, Benzol und 
© NICH) Aceton. Wird aus alkalischer Lösung durch Kohlendioxyd und Essig- 

N säure, aus mineralsaurer durch Soda oder Natriumacetat gefällt. 
Enzyklopädie der technischen Chemie. IX. 4 
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Kondensiert sich mit der gleichmolekularen Menge Phthalsäureanhydrid zu Dimethyl- 


er) a) ’ 2 
amino-oxybenzoylbenzoesäure I ‚ mit der halbmolekularen 


OH 

Menge unter den üblichen Bedingungen zu einem Rhodamin (s. E. GRIMmAUX, Bi. 
13] 25, 217 [1901)). Selbstkondensation der Base s. J. BIEHRINGER, A. 391, 308 [1912]. 

Die Darstellungsverfahren entsprechen denen des m-Aminophenols. Man erhitzt 55 kg. Resorein 
mit 40 kg salzsaurem Dimethylamin und 200 4g 10%iger Dimethylaminlösung 12 Stunden im Auto- 
klaven auf 200° (Leonhardt, D. R. P. 49060), oder man erwärmt 10 g Dimethylanilin mit 65 kg 
rauchender Schwefelsäure (30% SO,) auf 55 -60°, bis sich eine Probe in alkalischen Wasser klar löst, 
isoliert das dimethylmetanilsaure Natrium in bekannter Weise und verschmilzt 10 %g desselben mit 
10 kg Atznatron und 2 kg Wasser ®/,—1 Stunde bei 300° (Ciba, D. R. P. 44792). Zweckmäßig ist es, 
die Base durch Vakuumdestillation zu reinigen (F. v. MEYENBURG, B. 29, 502 [1896)). Ä 

Wichtige Farbstoffkomponente für Rhodamin S, S extra, Pyronin G, Acridin- 
rotmarken, Rhodin 12GM, Rhodamin 3G, 3G extra (Irisamin G, Bd. VI, 524), 
Rhodamin 12 GF u.s. w. 


Äthyl-m-aminophenol, federförmige Krystalle aus Benzol-Ligroin.Schmelzp.62°;, _ 
Kp, 176°, löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, leicht in Chloro- 
form. Darstellung durch Verschmelzen von äthylmetanilsaurem Natrium mit Ätzkali 
(BASF, D.R. P. 48151) oder durch Erhitzen von Resorein mit Äthylaminlösung 
auf 190—195° (D.R. P. 49060; R. GNEHM und TH. SCHEUTZ, J. pr. Ch. [2] 63, 423 
[1901]). Verwendung für Rhodin 2 G, Rhodamin 6G, 6G extra (Brillantrosa 5G; 
Bd. III, 90). 


Diäthyl-m-aminophenol. Trimetrische Krystalle ‚vom Schmelzp. 78°; 
Kp 276—280°; Kp,, 201°; Kp,, 170°. 


Darstellung nach dem D.R. P. 44792 der Ciba. Man läßt 240%g Diäthylanilin zu 240% 
konz. Schwefelsäure fließen und gibt zu dem gebildeten Sulfat 700 %g rauchende Schwefelsäure 

(40% SO;). Die Temperatur steigt auf 125° und wird 4 Stunden lang durch Erwärmen unterhalten. 

Das Reaktionsgemisch wird in 2 Portionen verarbeitet, indem man jede mit 3000-3200 / Wasser 

verdünnt und mit 400%g gelöschtem Kalk und 60%g Soda in üblicher Weise in das Natriumsalz 

der Sulfosäure überführt. Die konz. Lösung des Salzes wird mit 175 %g Atznatron so weit eingedampft, bis die 

Temperatur auf 160-1700 gestiegen ist. Dann wird das Gemisch in Portionen von je 25 sg in guß- 

eisernen Schmelzröhren, deren je 20 in einem Ofen vereinigt sind, langsam auf 300° erhitzt. Die 

Schmelze wird mit Schwefelsäure angesäuert, Schwefeldioxyd durch Kochen verjagt und mit Soda- 
lösung öliges Diäthyl-m-aminophenolsulfat abgeschieden. Dieses wird mit Sodalösung völlig zerlegt, 

die Laugen mit Äther extrahiert und das gesamte Rohphenol mit '/, seines Gewichts Toluol zusammen- 

geschmolzen, um die Base durch Krystallisation rein zu erhalten (A. WOLFRUM, Chemisches Praktikum, 

Leipzig 1903, Bd. 1l, S. 326). Darstellung aus Resorein s. Leonhardt, D. R. P. 49060. 


Verwendung für Brillantrosa B (Rhodamin B, B extra; Bd. III, 90), Rhoda- 

min GO, G extra, 3B, 3B extra, Sulforhodamin B, Brillantkitonrot B (Bd. III, 86). 

NICH, Die Nitrosoverbindung (rote Prismen aus Alkohol, Schmelzp. 

»o-() ” 52 849, leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und Äther; Chlor- 

! hydrat gelbe Prismen, die sich bei 184° zersetzen; R. MÖHLAU, 

OH B. 25, 1060 [1892]), in bekannter Weise dargestellt, dient zur 
Gewinnung von Nilblau A und LR (Bd. YO, 519). 


m-Oxydiphenylamin. Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.82°; Kp 340°; leicht 
OH löslich in Methylalkohol, Alkohol, Äther, Aceton und Benzol, 
wenig in Ligroin. Geht beim Erhitzen mit Anilin und Zinkchlorid 
in Diphenyl-m-phenylendiamin über. 


—NH.C,H,; 2 SB: er 
Zur Darstellung erhitzt man 1 Tl. Resorcin mit 2 Tl. Anilin und etwas. 
weniger Anilinchlorhydrat 6 Stunden auf 180°, preßt die Schmelze in verdünnte Salzsäure und 
saugt die abgeschiedenen Krystalle des Chlorhydrats der Base ab. Sie werden in verdünnter Natron- 
lauge aufgenommen und aus der Lösung durch Salzsäure das m-Oxydiphenylamin ausgefällt. Dice 
Gewinnung durch Erhitzen von m-Aminophenol mit salzsaurem Anilin (RASF, D. R. P. 46869) wird wohl 
kaum ausgeführt. 
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Die Base dient zur Darstellung von Azoschwarzblau B, R. Sie gibt beim 
Erhitzen mit Schwefel Thiooxydiphenylamin, das sog. Sulfaminol (Jodoformersatz; 
M. LANGE, D. R. P. 52827). Indigoide Farbstoffe aus m-Oxydiphenylamin s. P. FRIED- 
LÄNDER und R. SCHULOw, M. 29, 391 [1908]. 

p-Aminophenol. Blättchen vom Schmelzp. 184°, zum Teil unzersetzt sublimier- 

OH bar, löslich in 90 Tl. Wasser von 0° und 22 TI. Alkohol von 0°. Die Ver- 

| bindung ist sehr oxydabel: Die farblose Lösung in Alkalien färbt sich an 
® der Luft schnell violett. Energische Oxydationsmittel wie Chromsäure oder 

Bleisuperoxyd und verdünnte Schwefelsäure liefern glatt Chinon (W. KÖRNER, 
NH, J. 1867, 615; R. SchMitT, J. pr. Ch. [2] 19, 317 [1879)). Durch Verkochen 
der Diazolösung erhält man Hydrochinon (Monnet, D.R. P. 167211; Bd.IV, 14). 
Das Chlorhydrat, C,H,(OF)- NH, HCl, löslich bei 0° in 1,4 Tl. Wasser und 10 Tl. 
absolutem Alkohol (SCHMITT, J. pr. Ch. [2] 19, 317 [1879]) gibt mit Chlorkalklösung 
eine violette Färbung, die beim Umschütteln in Grün übergeht (W.Lossen, A.175, 
296 [1875)). 

Von charakteristischen Biidungsweisen des p-Aminophenols sei die durch Um- 
lagerung von ß-Phenylhydroxylamin erwähnt, C,A,- NA. OH— NR,. C,H, OH 
(Bd. VI, 674, 685). Man erhält es ferner aus p-Chlorphenol durch Erhitzen mit 
Ammoniak bei Gegenwart von Kupferverbindungen (Agfa, D. R. P. 205415) sowie 
durch elektrolytische Reduktion von Nitrobenzol in stark saurer Suspension, wobei 
ß-Phenylhydroxylamin als Zwischenprodukt anzunehmen ist (L. GATTERMANN, B. 
26, 1847 [1893]; Bayer, D. R. P. 75260; F. DARMSTÄDTER, D. R. P. 77806, 78829, 
79865, 80978, 81621, 81625, 82445, 150800, 295841; Ciba, D.R. P. 295841), ein 
Verfahren, das zu technischer Brauchbarkeit gebracht werden konnte; die Reduktion 
von p-Nitrophenol, p-Oxyazobenzol u.s. w. mit Schwefelnatrium bei Gegenwart 
von Ätznatron ist von H. R. Vıpar im D.R.P. 95755 beschrieben. Für die tech- 
nische Herstellung kommt hierbei nur Nitrosophenol in Betracht. Die Her- 
stellung aus p-Nitrophenol hat L. PauL (Z. angew. Ch. 10, 172 [1897]) eingehend 


beschrieben. 


Man erhitzt 250 Tl. p-Nitrophenol mit 45 Tl. Salzsäure (20° B&.) und 500 TI. Wasser in einem 
eisernen, mit Rückflußkühler und Rührwerk ausgestatteten Kessel auf 98°, trägt 15-20 Tl. Eisen- 
späne ein und gibt, sobald die heftige Reaktion eingesetzt hat, weiter portionsweise Eisen zu, bis im 
ganzen etwa 400 TI. gebraucht sind. Dann kocht man auf, fügt noch 50 Tl. Eisen hinzu und kocht 
1/, Stunde. Man verdünnt dann mit 2000 Tl. Wasser unter Zusatz von 25-30 Tl. Soda und läßt aus der 
kochenden Lösung das p-Aminophenol auskrystallisieren. Die Mutterlauge wird zum erneuten Aus- 
kochen des Rückstandes benutzt. Ausbeute 140 TI. = 71% der Theorie. 

a Zinn und Salzsäure läßt sich die Reduktion gut vornehmen (L. PAUL, Z. angew. Ch. 
9, 594 [1896)). R 

chließlich wird auch die elektrolytische Reduktion von Nitrobenzol zu p-Aminophenol 
im großen ausgeführt, nachdem es der Ciba in ihrem D. R. P. 295841 gelungen ist, unter Benutzung 
der in den oben angeführten Patentschriften niedergelegten Erfahrungen die vielen Schwierigkeiten, 
die die praktische Ausführung des lange bekaunten Verfahrens hinderten, zu beseitigen. Die Reduktion 
führt, wie erwähnt, über das Phenylhydroxylamin, das durch starke Schwefelsäure zum p-Aminophenol 
umgelagert wird. Die Konzentration der Säure ist von größter Wichtigkeit. Sie soll keinesfalls 50% 
überschreiten, weil andernfalls nicht nur die Apparatur stark angegriffen wird, sondern auch durch 
Sulfurierung Verluste an Material entstehen können. Nach DARMSTÄDTERSs Erfahrungen ist es zweck- 
mäßig, die Säure im Anodenraum in dem Maße, wie sie sich während der Elektrolyse konzentriert, zu 
verdünnen, während die Säure im Kathodenraum nach Beendigung der Elektrolyse und Entfernung 
des p-Aminophenolsulfats durch Zusatz konz. Schwefelsäure auf die ursprüngliche Konzentration von 
50% gebracht wird. Von der Wahl des Elektrodenmaterials hängt das Mengenverhältnis ab, in dem 
sich p-Aminophenol und Anilin bilden; des letzteren Entstehung konnte bislang nicht völlig vermieden 
werden. Mit einer gewöhnlichen Bleikathode entstehen die Basen stets im Verhältnis von 2:3. Bei 
dem Verfahren der Ciba beträgt die Ausbeute an p-Aminophenol das 5fache des Anilins. Weiter 
ist es gut, etwas Nitrobenzol unverbraucht zu lassen, um Anilinbildung zurückzudrängen. Die Ciba 
elektrolysiert in einem Bleigefäß, das gleichzeitig als Anode dient; die Kathode ist ein perforierter 
Kupferzylinder. In den durch Diaphragma vom Anodenraum getrennten Kathodenraum ragen außer- 
dem mehrere Bleistangen hinein. Ersierer wird mit 30% iger Schwefelsäure, letzterer mit Schwefelsäure 
von 15° Be und dem Nitrobenzol beschickt. Temperatur 80-95°; Stromdichte etwa 3 Aljgdın. 
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Spannung 3—3'/, V. Man macht nach beendeter Reduktion die Basen mit Kalk frei, treibt das Anilin 
mit Dampf über, trennt die heiße Lösung des p-Aminophenols von Gips und dampft sie zur 
Krystallisation ein (295841). Es unterliegt keinem Zweifel, daß das Verfahren noch verbesserungsfähig 
ist und ökonomischer als die rein chemischen Verfahren, die vom Nitrophenol ausgehen müssen, 
gestaltet werden kann. 


p-Aminophenol ist eine wertvolle Farbstoffkomponente. Man braucht es zur 
Herstellung von Azochromin und Diphenylchrysoin (Bd.IV, 40), besonders aber als 
Ausgangsmaterial wichtigster Schwefelfarbstoffe, wie Immedialindonmarken (Bd. V], 
483), Immedialreinblau (Bd. VI, 483), Immedialschwarzmarken, Immedialdunkelbraun A, 
Pyrogendirektblau, Pyrogenschwarz G, B, Pyrogengrün, Thionblau B (Bd. VI, 394) 
u.s. w. p-Aminophenol findet weiter, weil es durch Oxydationsmittel (Bichromat, 
Wasserstoffsuperoxyd) in braune Farbstoffe übergeht, zum Färben von Pelzwerk und 
Haaren Verwendung (H. ERDMANN, D. R. P.51073; vgl. dazu H. PauLy und A. Bınz, 
Ch. Ztrlbl. 1904, II, 1583). Das Chlorhydrat kommt als Furrein P (Bd. V, 595) zu 
diesem Zweck in den Handel, ferner als Nakofarbstoff (Bd. VIII, 307; s. auch unter 
Druckerei, Bd. IV, 160, 188). In dem Haarfärbemittel Aureol (Bd. H, 40) ist p-Amino- 
phenol enthalten. h 
Weiter dient es unter dem Namen Rodinal (Unal) als photographischer Ent- 
wickler. Auch Derivate des p-Aminophenols, so Verbindungen mit Schwefeldioxyd 
(SOC. ANON. DES PLAQUES ET PAPIERS PHOTOGRAPHIQUES A. LUMIERE ET SES FILS, 
D.R.P. 198497; LUMIERE und SEYEWETZ, Bi. [3] 35, 1205 [1906]), mit Acetonbisulfit, 
C,H,(OH):. NH, - H,SO; - CO(CH,;), (G. PELLIZZARI, Ch. Ztrlbl. 1917, I, 832) sowie 
p-Oxyphenylacetamid (Schmelzp. 135—136°, dargestellt aus p-Aminophenol und 
Chloracetamid) (Agfa, D. R. P. 166799) sind als Entwickler vorgeschlagen worden. 
Als Ausgangsstoff für Heilmittel ‚hat p-Aminophenol nur geringe Bedeutung. 
Das mit Chlorkohlensäureäther aus ihm erhaltene p-Oxyphenylurethan gibt eine Acetyl: 
verbindung CH;,-CO.-0O- C,A,- NH. CO,- G,A, (Merck, D. R. P. 69328), die 
unter dem Namen Neurodin als Antineuralgicum bekannt ist. Acetyl-p-aminophenol 
(Schmelzp. 166°) gibt bei der Veresterung mit Salicylsäure das Salophen (Bayer, 
D.R. P. 69289). 
Methyl-p-aminophenol. Nädelchen aus Benzol vom Schmelzp. 86°, leicht 
löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, gibt bei der Oxydation 
HO-<_Y-NH: CA Chinon. Die Verbindung bildet sich beim Erhitzen von om 
phenylglycin auf 240—250°, HO- C,H,- NH. CH,- CO,H— HO. C,A,.NH.CH, 
(L. PauL, Z. angew. Ch. 10, 174 [1897]), ein Prozeß, der erfahrungsgemäß schlechte 
Ausbeuten liefert. Am großen stellt man die Base durch Erhitzen von Hydrochinon 
mit Methylaminlösung dar (Merck, D. R. P. 260234; RoLLA N. HARGER, Am. Soc. 41, 


270 [1919)). 


Man erhitzt z. B. 55 Tl. Hydrochinon mit 55 Vol.-T. 33'J,%iger Methylaminlösung 6 Stunden 
im Autoklaven auf 200°, gießt die berechnete Menge verdünnter Schwefelsäure zu, kocht, verdünnt, 
äthert nach dem Erkalten unverändertes Hydrochinon aus und dampft zur Krystallisation ein. 


Das erhaltene Sulfat 2 C,A,(OH)- NH- CH;,- H,SO, bildet Nadeln vom 
Schmelzp. 250—260°, löslich in 20 TI. Wasser bei 25°, in 6 Tl. bei Siedehitze. 

Weniger zweckmäßig als Darstellungsverfahren scheint die Umsetzung von 
p-Chlorphenol mit Methylamin bei Anwesenheit von Kupferverbindungen (Ag/a, 
D.R. P. 205415) zu sein. Durch direkte Methylierung des p-Aminophenols ist die 
methylierte Base anscheinend nur schwer rein zu erhalten. Das technische Sulfat 
enthält 8— 10% p-Aminophenol. Man kann letzteres durch Behandlung mit Benzaldehyd 
entfernen; dieser liefert mit p-Aminophenol eine unlösliche Benzylidenverbindung. 
Aus dem Filtrat verjagt man dann durch Kochen den überschüssig angewandten 
Aldehyd (Schering, D. R. P. 208434). 
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Das Methyl-p-aminophenolsulfat dient unter dem Namen Metol als photo- 
graphischer Entwickler. Ein Additionsprodukt des Hydrochinons mit 2 Mol. Methyl- 
p-aminophenol wird als Metachinon, eine analoge Verbindung mit Chlorhydrochinon 
als Chloranol (unter Zusatz von Natriumsulfit) zu gleichem Zweck benutzt 
(A. und L. Lumi£ERE und A.SEvEWETZ, Rev. g. Ch. p.et appl. 16, 299). Gleich dem 
p-Aminophenol gibt auch die Methylverbindung ein loses Additionsprodukt mit 
Schwefeldioxyd (D. R. P. 198497). Verwendung des Methyl-p-aminophenols zum 
- Färben von Federn und Haaren s. H. ERDMANN, D. R. P. 80814. 

Dimethyl-p-aminophenol. Krystalle vom Schmelzp. 47—76°, Kpz, 165°. 

Entsteht durch Methylierung von p-Aminophenol (vgl. H. v. PECHMANN, B. 32, 
3682 [1899]) und wird zweckmäßig als Ferrocyanhydrat aus dem Reaktionsprodukt 
isoliert (Sandoz, D. R. P. 278779). Wird als Entwickler empfohlen. 

Benzyl-p-aminophenol. Blättchen vom Schmeizp. 89—90°. Das Chlorhydrat 

krystallisiert in Nadeln, die bei etwa 130°, wasserfrei 
Ho J-NH ER bei 172° schmelzen. Es ist unzersetzt flüchtig, leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Äther. Man stellt die Verbindung 
durch Erhitzen von p-Aminophenol mit Benzylchlorid und Alkohol dar (M. BAKUNIN, 
G. 36, II, 218 [1906]. Das Bromhydrat (Duratol) ist ein energischer Entwickler. 
p- Oxyphenylglycin. Blättchen aus Wasser, schwer löslich in Wasser und 
Alkohol, unlöslich in Äther. Wird durch Eisenchlorid 
Ho NH. CH CO: utrot gefärbt. Das in Wasser sehr leicht lösliche Natrium- 
salz NaC,H,O,N krystallisiert in Blättchen. Zur Darstellung kocht man 50 TI. p-Amino- 
phenol mit 22 Tl. Chloressigsäure und 1/Wasser. Ausbeute 60% der Theorie (H. VATER, 
J. pr. Ch. [2] 29, 291 [1884]). Findet als Entwickler (Glycin) Verwendung. 
4-Nitro-4’-oxy-diphenylamin. Gelbbraune Krystalle,: leicht löslich mit 
gelber Farbe in heißem Wasser und in Alkalien. Zur 
1Q- -D-NH-Y-N 9 Darstellung kondensiett man 4-Chlor-1-nitrobenzol- 
sulfosäure mit p-Aminophenol zu 4’-Oxy-4-nitrodiphenylamin-2-sulfosäure und erhitzt 
diese zwecks Abspaltung der Sulfogruppe mit verdünnten Säuren unter Druck 
(M. L.B., D. R..P. 112180) oder zweckmäßiger im offenen Gefäß (F. ULLMANN und 
K. Jüncei, 2. 42, 1079). Verwendung für Schwefelfarbstoffe: Pyrogenschwarz G, B 
und Thionblau B (Bd. VI, 394). 
4-Amino-4’-oxydiphenylamin ist ein weißes, krystallinisches Pulver, das 
an der Luft schnell grau wird, oder krystallisiert in 
HO- NH INH, Blättchen aus Wasser oder Toluol. Sa dtzn, 166°. 
Wenig löslich in kochendem Wasser, leicht in Eisessig, Alkohol, Aceton, verdünnten 
Säuren und Alkalien. Die alkalische Lösung färbt sich an der Luft tiefblau 
(F. ULLMAnN und K. JÜnGEL, 3.42, 1080 [1909]). Die Verbindung entsteht durch 
gemeinsame Oxydation von p- „Phenylendiamin und Phenol (bei Gegenwart von 
Kupfersulfat) mit Natriumhypochloritlösung und Reduktion des entstandenen Indo- 
phenols mit krystallisiertem Schwefelnatrium (Agfa, D.R.P. 204596). Die Kondensation 
von p-Phenylendiamin mit Hydrochinon (F. SCHNEIDER, B. 32, 690 [1899]; R. VıDar, 
Ch. Z£ribl. 1905, II, 1397) oder p-Aminophenolchlorhydrat (DEUTSCHE VIDALFARB-. 
STOFFGES, D.R. P. 116337; vgl. R. VıpaL, Ch. Zfribl. 1903, I, 85) geht nicht gut. 
Die Verbindung wird ferner durch Reduktion von 4-Nitro-4’-oxydiphenylamin 
erhalten (F. ULLMAnN, D. R. P. 193351; F. ULLmann und K. JÜnGEL, 2. 42, 1080 
[1909]; M. L. B., D. R. P. 112180). Wird zum Schwarzfärben von Pelzen und Haaren 
empfohlen (M. L. B, D. R. P. 149676) und dient zur Gewinnung von. blauen 
Schwefelfarbstoffen. 
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4A-Dimethylamino-4’-oxydiphenylamin. Prismen aus Benzol vom Schmelzp. 
161 — 162°, schwer löslich in kalten Wasser, Alkohol, 
HO-£ INH Y-NCHds Äther, Benzol und Chloroform, leicht löslich in der 
Wärme. Bildet mit Säuren leicht lösliche Salze. Die alkalische Lösung färbt sich an 
der Luft durch Oxydation zu Phenolblau (vgl. R. GnEHM und H. BoTs, J. pr. Ch. [2] 
69, 162 [1904]). Verbindung entsteht durch Erhitzen von Dimethyl-p-phenylendiamin 
mit p-Aminophencl (Cassella, D. R. P. 134947) oder Hydrochinon (R. GNEHM, 2. 
35, 3085 [1902]) und am einfachsten durch Reduktion des entsprechenden Indo- 
phenols, des Phenolblaus O: C,H): N - G,A,- N(CH;), + "/, H,O. Letzteres bildet 
sich bei gemeinsamer Oxydation von salzsaurem Dimethyl-p-phenylendiamin und 
Phenol (H. P. Bavrac, Bi. [3] 11, 1133 [1894]) oder aus Dimethyl-p-phenylendiamin 
und Anilin bei Oxydation in alkalischer Lösung (R. MÖHLAU, B. 16, 2851 [1883]). 
Verwendung für Immedialreinblau (Cassella, D. R. P. 135952; R. GnEHM und H. BoTs, 
J. pr. Ch. [2] 69, 168 [1904]; Bd. VI, 483). 
2,4-Dinitro-4’-oxydiphenylamin. Rote Blättchen vom Schmelzp. 190°. 
Darstellung aus p-Aminophenol und 4-Chlor-1,3-dinitro- 
HO-( I-NH-<)-NO: benzol (R. Nietzki und C. Simon, 3.28, 2973 (1895)) 
wa Wichtig für Schwefelfarbstoffe: Immedialschwarz F F 
* extra (Bd. VI, 483), Immedialdunkelbraun A (Bd. VI, 
482) und. Pyrogendirektblau. 
4-Amino-3-methyl-4’-oxydiphenylamin. Grauweiße Nadeln aus Benzol 
E ggg g, vom Schmelzp. 160°. Man oxydiert 11%g p-Amino- 
er. BD 2 ® “ phenol zusammen mit 10,7%g o-Toluidin, gelöst in 
CH; 2002 Wasser und 31%g konz. Schwefelsäure, in der 
Kälte mit einer Lösung von 20%g Natriumbichromat in 2002 Wasser, gibt zur 
Reduktion des entstandenen Indophenols 75 Ag Schwefelnatrium hinzu und kocht. 
Das Filtrat wird nach dem Abkühlen mit Natriumbicarbonat gefällt (Cassella, 
D.R. P. 139204; R. GnEHM und H. BoTs, J. pr. Ch. [2] 69, 161 [1904}). Verwendung 
für Immedialindonmarken (Bd. VI, 438). 
p-Aminophenolmethyläther, p-Anisidin. Rhombische Tafeln vom Schmelzp. 
OCH, 57,20%; Kp 243° (korr.); D33 1,0866. Gibt eine sehr beständige Diazoverbindung. 
| Das Chlorhydrat C,A,(OCH;)- NA, HCl krystallisiert in Blättchen oder Nadeln 
& und färbt sich mit Eisenchlorid violett. Darstellung aus p-Nitranisol durch 
Reduktion (A. CAHOURS, A. 74, 300 [1850]; H. BRUNcK, Z. für Chem. 1867, 
NH, 205; J. J. BLANKSMA, R. 28, 107 [1909]), am besten mit Eisen und Salzsäure, 
wie bei p-Phenetidin (s.S.55) beschrieben. Die Verwendung ist geringfügig. Die bei 
127° schmelzende Acetylverbindung dient als Antisepticum und Antineuralgicum. 
p-Anisidin dient ferner zur Herstellung der als Anaesthetica benutzten Acoine 
(s. p-Phenetidin). Der Harnstoff der Verbindung schmeckt süß, wird aber nicht als 
Süßstoff gebraucht, weil seine Geschmacksintensität geringer als die des p-Phenetyl- 
harnstoffs (s. u.) ist. 
p-Aminophenoläthyläther, p-Phenetidin, ist eine Flüssigkeit, die nach 
dem Erstarren bei 2,4° schmilzt. Xp, 254,2—254,7°; D'5 1,0613. Gibt eine sehr 
beständige Diazoverbindung. Das Chlorhydrat C,A7,(O - C,H,) - NH, HCl, in Wasser 
leicht löslich, schmilzt bei 234° und ist sublimierbar. Die Base entsteht durch 
Reduktion von p-Nitrophenetol mit Zinn und Salzsäure (E. J. HaLock, Am. I, 272 
[1879/80]; L. PauL, Z. angew. Ch. 9,595 [1896]). Man erhält sie ferner, wenn man 
die Benzylidenverbindung des p-Aminophenols in üblicher Weise äthyliert und den 
Äther mit Salzsäure spaltet: 
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NH,- GH OH— GHs- CH: N- C,H, OH — GHs- CH: N- C,H, OC,Hs— NH,- C,H, - OC,H, 
(M.L.B., D. R. P. 69006) oder wenn man den aus p-Phenetidin selbst und Phenol 
erhaltenen Azofarbstoff äthyliert und der reduzierenden Spaltung unterwirft: 


C,Hz0 : GH: NH, — GHsO - CHy: Ny: GH, - OH — C,HSO: C,H: Na+ Cu O- GH, — 
2 CH,» 0.C,H,- NH, 


(Riedel, D. R. P. 48543). Im großen geht man von p-Nitrophenetol aus und redu- 
ziert dieses mit Eisen und Salzsäure. 


In 100%2 Wasser von etwa 6° trägt man langsam ein Gemisch von 50 Ag p-Nitrophenetol und 
50 kg Eisenspäne ein, während man gleichzeitig 7 kg rohe Salzsäure zufließen läßt. Bei Beginn der 
Operation gibt man einige Tropfen einer 10%igen Platinchloridlösung zu, welche, katalytisch wirkend, 
die Reaktion energisch in Gang bringt. Diese ist im Lauf von 6—10 Stunden beendet. Eine 
Probe darf dann an Äther kein Nitrophenetol melır abgeben. Man macht jetzt mit Soda die Base frei, 
läßt einige Stunden absitzen, hebert das Wasser ab, mischt den mit Phenetidin getränkten Eisenschlamın 
mit Sägespänen und extrahiert die Masse 3mal mit Toluol. Durch Fraktionierung der Lösung gewinnt 
man das p-Phenetidin in einer Ausbeute von 80% der Theorie. 


p-Phenetidin findet für einige Farbstoffe, wie Echtsäureblau (Bd. IV, 293) und 
Alizaringelb5G (Bd. 1J, 100) Verwendung. Sein Harnstoff C,77,0- C,A,-NA-CO-NH, 
ist als Dulcin (Sucrol) im Handel (Riedel, D. R. P. 76596, 77310, 77420, 79718; 
Bd.1V,223; VI, 393) und hat namentlich während des Weltkriegs zum Teil das Saccharin 
ersetzen müssen, trotzdem seine Süßigkeit viel geringer als die des Saccharins ist. 
Die Hauptbedeutung des p-Phenetidins liegt aber auf therapeutischem Gebiet. 
: Es ist als entgiftetes Anilin aufzufassen und wirkt gleich diesem stark antiseptisch. Durch Ver- 
ankerung der NA,-Gruppe durch die verschiedensten Säureradikale kann man weiterhin Nebenwir- 
kungen ausschalten und gelangt so zu mannigfachen Derivaten, die alle mehr oder minder die Heil- 
wirkung der Muttersubstanz zeigen, sich aber nur zum kleinen Teil einen größeren Verbraucherkreis 
zu verschaffen wußten, weil das älteste Produkt der ganzen Gruppe, das Acetyl-p-phenetidin, das 
von HINSBERG hergestellte Phenacetin (Bd. 1, 163, 593), eigentlich keine nennenswerten Übelstände in 
der Praxis aufweist. Natürlich hat man:durch Wahl bestimniter Säurekomponenten auch eine Kom- 
bination mehrerer Heilwirkungen zu erreichen versucht. Neben dem Phenacetin hat besonders das 
Phenokoll, d. i. p-Aminoacetphenetidinchlorhydrat (W. MAJERT, D. R. P. 59121, 59874; CH. WERKE 
VORM. DR. HEINR. ByK, D. R. P. 264.263), Anerkennung gefunden, scwie das Lactophenin, d.i. Milch- 
säurephenetidid (GOLDENBERG, GEROMONT & Co. D. R. P. 70250, 85212, 90595; Bd. I, 163, 693; 
Bd. YIL, 512). 
Beschränkter Verwendung erfreuen sich: Triphenin = Propionylphenetidin, Dipropylacetphene- 
tidin (Agfa, D. RP. 163034), Valerydin = Isovalerylphenetidin, Phenoval = «-BromisovaleryIphene- 


‚tidin (P. BERGEL, D. R. P. 277022), Kryophin = Methylglykolsäurephenetidid (Bd. Yll, 258), Succin- 


phenetidin (M. L. B., D. R. P. 73804, 83919), Aconitsäuremonophenetidid (/Zeyden, D. R. P. 87428; 
Bd.I, 534), Aspirophen (Bd.I, 634), Methyl- und Athylphenacetin (Bayer, D. P. R. 53753, 54990, 
57337, 57338), Citrophen -=saures Citrat des Phenetidins (J. Roos, D. R. P. 101951; Bd. UI, 575; s. 
©. ANSELMINO, Ch. Ztribl. 1903, II, 566), Vinopyrin = primäres Tartrat des Phenetidins (Ch. Zerlbl. 
1907, Il, 352), Apolysin = Citronensäurephenetidid (//eyden, D. R. P. 87428, 88548), Amygdophenin 
— Mandelsäurephenetidid (Bd. I, 422), Phenosal = Salicylessigsäurephenetidid (Riedel, D. R. P. 98707), 
Camphersäurephenetidid (C. GOLDSCHMIDT, Ch. Zig. 25, 445 [1901]), Agaricinsäure- di- und -mono- 
phenetidid (Riedel, D. R. P. 130073, 134981), Thermodin = As Iearbosäthyiphensilin, Malakin = 
Salicylidenphenetidin (J. Roos, D. R. P. 79814, 79857), Malarin = Acetophenonphenetidin (VALENTINER 
& SCHWARZ, D.R. P. 97897, 98840), Vanillidenphenetidin (C. GOLDSCHMIDT, D. R. P. 91171, 96342), 
Eupyrin = Vanillinäthylcarbonatphenetidin (Zimmer, D. R. P. 101684; Bd. V, 31), Salokoll = salicyl- 
saures Phenokoll, Citrokoll = citronensaures Phenokoll, Neuraltein = p-äthoxyphenylamino-methylsulfo- 
saures asem = GFH%O: C,H, - NH. CH,- O-SO,Na (R. LEPETIT, D.R. P. 209695; Ch. Ztrlbi. 
1909, I, 1632). 

In einigen Phenetidinderivaten tritt eine anästhesierende Wirkung in den Vordergrund, die 


‚ ihnen eine gewisse Bedeutung verschafft hat. Hierher gehören das Acoin, d.i. Di-p-anisyl-p-phenetyl- 


guanidin-chlorhydrat (CH,O- C,H, NH), C:N-C;H,-OC,H;- HCl (Heyden, D. R. P. 104361; Bd.}, 
155, 595) und das Holocain, d. i. Bisäthoxyphenyläthenylamidinchlorhydrat 

C,H30 - CA, NH - C(CH;): N - C,H, - OC,H, - HCL 
(M.L.B., D. R. P. 19858, 80568; Bd. YI, 413). Jodophenin ist ein Jodderivat des Phenacetins, als 
Jodoformersatz empfohlen. Über all diese Heilmittel, ihre Wirkung und Nebenwirkungen s. S. FRÄNKEL, 
Die Arzneimittel-Synthese, Berlin 1919. 


2,4-Diaminophenol. Blättchen vom Schmelzp. 73—80° (A. LUMIERE und A, 

OH SEYEWETZ (C.r. 116, 1202 [1893]), die sich an der Luft schnell braun- 
schwarz färben. Die Lösung in Alkalilauge nimmt an der Luft eine 
blaue Färbung an. Eisenchlorid oder Bichromat färben die Lösung der 
Salze tiefrot (F. KEHRMANN und H. PRAGER, B. 39, 3438 [1906]). Die Base 

NH, entsteht z. B. durch Elektrolyse von m-Dinitrobenzol oder m-Nitranilin 


— HN; 
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in konz. Schwefelsäure (L. GATTERMANN, B. 26, 1848 [1893]; Bayer, D. R. P. 75260 
78892). Man stellt sie am besten durch Reduktion von 2,4-Dinitrophenol mit 
Eisen und überschüssiger Salzsäure dar (H. POMERANZ, D. R. P. 269542). Verwendung 
als photographischer Entwickler (Amidol==Sulfat, Diamol== Chlorhydrat), zum Färben 
von Pelzen und Haaren (H. ERDMANN, D. R. P. 80814), zum Nachweis von Aldehyden 
(MANGET und MaRIoN, Ch. Ztrlbl. 1903, Il, 219). 


Phenolsulfosäuren. 


Bei der Sulfurierung des Phenols mit konz. Schwefelsäure oder Monohydrat 
bei Zimmertemperatur oder sehr gelinder Wärme entstehen etwa 2Tl. o-Phenol- 
sulfosäure und 3 Tl. p-Phenolsulfosäure. Beim Erwärmen tritt eine Wanderung der 
Sulfogruppe von der o- zur p-Stellung ein, derart, daß man bei längerem Erhitzen 
auf 90— 100° praktisch nur p-Sulfosäure gewinnt (A. KEKULE, A. 2, 330 [1832]; J. POST, 
A. 205, 64 [1880]). Auch die o-Sulfosäure selbst lagert sich beim Erwärmen in 
die p-Verbindung um. Mithin ist nur die o-Verbindung schwer zu isolieren, und 
die praktische Abtrennung von der isomeren Säure ist erst in neuerer Zeit gelungen. 

Die o-Aminophenolsulfosäuren haben als Komponenten für nachchromierbare 
Azofarbstoffe große Bedeutung erlangt (Bd. II, 101). . 

o-Phenolsulfosäure. Die freie Säure ist wegen ihrer Unbeständigkeit wenig 

—OH untersucht. Sie gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung und geht 

—SO,H mit Bromlauge in 2,4, 6-Tribromphenol über. Ihr Natriumsalz krystalli- 
siert aus Wasser mit 1'1/, 7,0 und wasserfrei aus verdünntern Alkohol in Blättchen, die 
sich leicht in Wasser lösen. 

Zur Darstellung vermischt man 200 Tl. Phenol bei 35-40° mit 100 Tl. Monohydrat, kühlt ab, 
gibt unter 20° noch 200 Tl. Säure hinzu, rührt 6-8 Stunden, verdünnt mit 1500 Tl. Wasser und 
stumpft die Hauptmenge der Schwefelsäure mit Bleicarbonat ab. Das Filtrat wird mit Bariumcarbonat 
behandelt, bis die Kongoreaktion eben verschwindet, und die Lösung eingedampft, bis die über den 
ausgeschiedenen Krystallen stehende Flüssigkeit, kalt gemessen, 1,18—1,20 spez. Gew. zeigt. Die 
Krystalle sind das Monobariumsalz der o-Phenolsulfosäure. Die Mutterlauge wird mit Magnesiun- 
sulfat in das Magnesiumsalz übergeführt. Beim. Eindampfen scheidet sich das Monomagnesiumsalz 
der p-Verbindung in durchsichtigen Krystallen ab (J. OBERMILLER, D. R. P. 202168; B. 40, 3637 
[1907]; vgl. 3. 41, 698 [1908]; A. 381, 114 [1911]). Andere Trennungsmethoden sind in den genannten 
Arbeiten sowie bei G. SCHULTZ und E.. ICHENHÄUSER (J. pr. Ch. [2] 77, 113 [1908]) angegeben, 
mögen aber hier übergangen werden, weil die reine o-Phenolsulfosäure zurzeit noch keine wesent- 


liche Bedeutung in der Technik erlangt hat. Das Gemisch von o- und p-Sulfosäure ist das als Anti- 
septicum wenig gebrauchte Aseptol (J. OBERMILLER, B. 40, 3625 [1907]; Bd. I, 622). 


p-Phenolsulfosäure bildet sehr zerfließliche Krystallnadeln. Sie ‚gibt mit 
SO,H Eisenchlorid eine schwächere Violettfärbung als die isomere Säure und 
liefert gleich dieser mit Bromlauge 2,4,6-Tribromphenol (OBERMILLER, B. 42, 

4365 [1909]). Das Natriumsalz krystallisiert monoklin mit 2 77,0. Beschreibung 

vieler Salze findet man bei L. BARTH und C. SENHOFER, B. 9, 973 [1876]; 

OH |]. OBERMILLER, B. 40, 3637 [1907]; D. R. P. 202168; H. Ley und O. ERLER, 
Z. anorg. Ch. 56, 415 [1908]. Die Säure entsteht z. B. beim Verkochen von p-Diazo- 
benzolsulfosäure (R. SCHMITT, A. 120, 148 [1861]) oder aus p-Chlorbenzolsulfosäure 
durch Erhitzen mit Kalkhydrat, Wasser und etwas Kupfersulfat auf 240° (Boehringer, 
D. R. P. 288116), wird aber im großen stets aus Phenol dargestellt. 
Man mischt in einem eisernen, innen ausgebleiten und mit Rührwerk versehenen Kessel 25 kg 
Phenol mit 28 kg 66grädiger Schwefelsäure, wobei die Temperatur auf etwa 90° steigt, und erhitzt dann 
24 Stunden auf 90-100°. Trägt man die Masse in 150 kg Salzwasser ein, so fällt das Natriumsalz 
der Sulfosäure (= 76 kg) aus. Es liefert beim Umkrystallisieren aus 30 kg Wasser 31 %g reines Salz, 
d. s. 62% der Theorie, braucht aber für viele Zwecke nicht gereinigt zu werden (L. PAUL, Z. angew. Ch. 


9, 590 [1896)). Braucht man die freie Säure, so begnügt man sich meist damit, die Schwefelsäure in 
üblicher Weise auszufällen- und die Lösung zu verarbeiten (s. auch M. HAZARD-FLAMAUD, D.R.P. 


141 751). 
Titrimetrische Bestimmung der p-Phenolsulfosäure s. E. E. SMITH und H. C. FREv, Am. Soc. 34, 


1040 [1912]; Ch. Zfribl. 1912, Il, 1580. 
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p-Phenolsulfosäure ist ein Zwischenprodukt bei der Darstellung von Pikrin- 
säure aus Phenol (Bd. V, 106). Sie wird auf die wertvolle Farbstoffkomponente 
o-Äthoxybenzidin verarbeitet, wie Bd. II, 321 ausgeführt worden ist, ferner auf 
2-Chlorphenol-4-sulfosäure, 2, 6-Dijodphenol-4-sulfosäure, 2-Nitrophenol-4-sulfosäure, 
2, 6-Dinitrophenol-4-sulfosäure und deren Reduktionsprodukte (s. u.), und dient 
zur Darstellung einiger Salze und Derivate, die als Heilmittel beschränkte Verwen- 
dung finden. = " j 


‘Das Diaphtherin (Oxychinaseptol) ist z. B. eine Verbindung von p-Phenolsulfosäure mit 
o-Oxychinolin (Bd. III, 784; LEMBACH und SCHLEICHER, D. R. P. 73117). Asterol ist ein Mercurierungs- 
produkt von p-Phenolsulfosäure (E. Rupp und A. HERRMANN, A. Ph. 254, 500 [1916]), das durch 


. Ammontartrat wasserlöslich gemacht ist und Eiweiß nicht fällt (F. HOFFMAnN-LA RocHE, D. R. P. 


104904; Bd.I, 634). Auch durch Alkali- oder Alkalicarbonatzusatz kann man die Quecksilberverbin- 
dung in leicht lösliche Form bringen (M. EMMEL, D. R. P. 121656, 157663). Das Aluminiumsalz der 
Säure s. J. v. DuBsKy, J. pr. Ch. [2) 93, 142 [1916], das Urotropinsalz: #. Meer, D. R. P. 124231. Die 
p-Phenolsulfosäure dient ferner zur Herstellung von Sozojodol und Salzen (s..u.). Über ihre Desinfek- 
tionswirkung s. Bd. III, 701, 702. 


Durch längeres Erhitzen von Phenolsulfosäure auf 130° in starkem Vakuum 
erhält man gerbstoffähnliche Substanzen (BASF, D. R. P. 200379; s. auch 266124), 
desgleichen durch Kondensation mit Formaldehyd (E. STıasnv,. D. R. P. 262556; 
BASF, D. R. P. 291457; vgl. Bd. VI, 73). 

Phenol-2,4-disulfosäure. Warzig gruppierte, zerfließliche Nadeln, äußerst 

OH leicht löslich in Wasser und Alkohol. Gibt mit Eisenchlorid eine rubin- 

| E rote Färbung. Salpetersäure gibt schon in der Kälte Pikrinsäure. Zur 
Se Darstellung (A. KEKUL£, Z. f. Chem. 1866, 693; A. ENGELHARDT und 

P.LATSCHINOWw, ebenda 1868, 270; OBERMILLER, B. 40, 3641) erhitzt man 
SO;H 100 Tl. Phenol mit 400 Tl. eines Gemisches gleicher Teile rauchender und 
konz. Schwefelsäure einige Zeit auf dem Wasserbad und erhält aus dem Sulfurierungs- 
gemisch wie üblich durch Kalken und Soden das Natriumsalz der Disulfosäure. Es gibt 
beim Verschmelzen mit Ätznatron brenzcatechinsulfosaures Natrium (L. BARTH und 
M. v. SchmipTt, 2. 12, 1260 [1879)]), aus dem man leicht Brenzcatechin gewinnen 
kann (Merck, D. R. P. 80817; Bd. IH, 79). Ein Quecksilberderivat (A. LUMIERE und 
L. LUMIERE, D. R. P. 132660; dieselben und CHEVROTIER, C. r. 132, 145, 635 [1901]) ist 
für therapeutische Verwendung vorgeschlagen worden. 


Phenol-2,4,6-trisulfosäure. Nadeln oder kurze Prismen, die bei 100° noch 3!/, Mol. 

OH Wasser enthalten, sehr zerfließlich, gibt mit Eisenchlorid eine blutrote Färbung. 

| Das normale Natriumsalz entspricht der Formel C,/7,530,0Na; +3 H,O; doch 

; liefert die Säure auch ein basisches Salz C,A,S,0,0,Na, +2 F,O. Zur Darstel- 

HO,S— —SO;H lung (C. SENHOFER, A.170, 110 [1872]; A. ARCHE und E. EISENMANN, D. R. P. 
51321) erhitzt man Phenol mit etwas mehr als der theoretischen Menge Pyro- 

| . schwefelsäure in geschlossenen, mit Blei ausgekleideten Gefäßen auf 100— 110°, 

So.H Durch Kalken und Soden gewinnt man das Tetranatriumsalz. Die Säure gibt 

3 bei der Nitrierung glatt Pikrinsäure (A. ARCHE und E. EISENMANN, D. R. P. 

51321). Sie diente auch eine Zeitlang zur Fabrikation von Brenzcatechin (G. ToB1As, D. R. P. 81210; 


Bd. III, 79). 
2-Chlorphenol-4-sulfosäure. Zerfließliche Blättchen mit 1 Mol. H,O aus 
OH Wasser, leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. Zersetzt sich über 
| 80°, gibt mit Eisenchlorid eine: violette Färbung. Die Säure entsteht aus 
©, o-Chlorphenol bei der Sulfurierung mit rauchender Schwefelsäure (J. G. 
KRAMERS, A. 173, 331 [1874]), wird aber umgekehrt aus p-Phenolsulfosäure 
SO,H gewonnen, um zur Darstellung reinen o-Chlorphenols zu dienen (M. HAZARD- 


FLamanD, D. R. P. 141751). 


Man mischt 70 kg Wasser mit 105 %g gewöhnlicher Salzsäure, fügt das noch flüssige Sulfurie- 
rungsgemisch aus 100 g Phenol hinzu und chloriert zweckmäßig durch Zusatz von 41 kg Kalium- 
chlorat, wozu man 5-6 Stunden braucht, indem man die Temperatur unter 50—60° hält (D.R.P. 141751), 


Die Säure wird, wie gesagt, zur Darstellung reinen, von p-Verbindungen freien 
o-Chlorphenols benutzt. Verschmilzt man ihr Natriumsalz mit Atznatron bei 250°, 
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so entsteht Brenzcatechinsulfosäure (Monnet, D. R. P. 97099), aus dem man bequem 
Brenzcatechin gewinnt (Bd. 111, 79). 

2,6-Dijodphenol-4-sulfosäure, krystallisiert mit 3 77,0 in Nadeln, leicht 

OH löslich in Wasser, Alkohol und Äther. Das Natriumsalz, 2 Mol. H,O ent- 

\ haltend, löst sich in 12 Tl. Wasser oder Glycerin, das Kaliumsalz, gleich- 

= —/ falls mit 2 H,O krystallisierend, erst in 70 Tl. Wasser. Es gibt mit Eisen- 

chlorid eine veilchenblaue Färbung. Das Zinksalz mit 6 77,0 bildet Nadeln’ 

S0,H in 25 Tl. Wasser und auch in Alkohol löslich. Die Quecksilberverbindung 

ist ein gelbes Pulver, in 500 Tl. Wasser, leicht in Kochsalzlösung löslich. Man erhält 

die Säure aus p-Phenolsulfosäure mittels Chlorjod-Salzsäure (H. TROMMSDORF, D. R. P. 

45226; F. KEHRMANN, ‚J. pr. Ch. [2] 37, 334 [1888]). Die Salze der Säure haben als 

Heilmittel eine gewisse Bedeutung erlangt. Das Natriumsalz, Sozojodol genannt, ist 

ein Jodoformersatz (E. OBERMAYER, J. pr. Ch. |[2) 37, 215 [1888]), die Quecksilber- 

verbindung (E. Rupp und A. HERRMANN, A. Ph. 254, 488 [1916]; Ch. Ztribl. 1917, 1, 

10; TROMMSDORF, D. R. P. 245534) ein Antisyphiliticum (Anogon, Merjodin), das 

Zinksalz ein Antisepticum und Adstringens. Auch Kalium-, Lithium-, Silber- und 
Aluminiumsalz werden verwendet. . 

2-Nitrophenol-4-sulfosäure krystallisiert mit 3 77,0 aus Wasser in Nadeln, 


OH welche bei 51,5°, wasserfrei bei 141—142° schmelzen, leicht löslich in 
Wasser und Alkohol, nach dem Entwässern auch in Essigester und 
Cr Äther leicht löslich (R. GnEHm und O. KNEcHT, J. pr. Ch. [2] 73, 523 


[1906]). Die Säure geht bei Behandlung mit überhitztem Dampf in 
SO;H o-Nitrophenol über (Bayer, D.R. P. 43515). Zur Darstellung erhitzt man 
o-Nitrophenol mit rauchender Schwefelsäure gelinde (A. KEKULE, Z. f. Chemie. 
1867, 641; R. GNEHM und O.KnECHT, J. pr. Ch. [2] 73, 523 [1906]) oder nitriert 
p-phenolsulfosaures Natrium (L. PAUL, Z. angew. Ch. 9, 590 [1896]; vgl. H. KoLBE 
und F. GAUHE, A. 147, 71 [1868]; A. KEKULE, B. 2, 335 [1869)). Technisch dürfte diese 
Verbindung wohl am besten aus Chlornitrobenzolsulfosäure und Alkali hergestellt 
werden. Verwendung zur Darstellung von 2-Aminophenol-4-sulfosäure. 


2,6-Dinitrophenol-4-sulfosäure. Monokline, grünlichgefärbte Prismen mit 
OH 3 H,O, leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol und Äther. 
en Das Monokaliumsalz C,A,N,SO;, K-+ '/, H,O krystallisiert in gelben 
92 Prismen, leicht löslich in Wasser, wenig in starkem Alkohol, das 
Dikaliumsalz C,A,N,SO,;K, +2 H,O in roten, rhombischen Prismen, 

SO;A leicht in Wasser, schwer in kaltem Alkohol löslich. 


Darstellung aus p-Phenolsulfosäure oder 2-Nitrophenol-4-sulfosäure durch Nitrierung. Man 
kocht z. B. 100 2g phenolsulfosaures Kalium mit 168 kg Salpetersäure, 200 4g Schwefelsäure und 500 / 
Wasser (LEIPZIGER ANILINFABRIK BEYER & KEGEL, D. R. P. 27271), oder man sulfuriert 10 Tl. Phenol 
mit 13 TI. 66grädiger Schwefelsäure, gießt die Mischung nach dem Erkalten in 100 / ‘Wasser, fügt 40 kg 
Salpetersäure (40° B&) hinzu und kocht. Die abgekühlte Flüssigkeit saugt man vom ausgeschiedenen 
2,4-Dinitrophenol ab und fällt aus dem Filtrat mit 10 Tl. Pottasche das Kaliumsalz der Sulfosäure 
aus (BASF, D. R. P. 121427). Durch Kochen von 100 kg -2:nitrophenol-4-sulfosaurem Kalium mit 
100 %g Salpetersäure, 100 sg Schwefelsäure und 500 / Wasser erhält man dasselbe Salz (D. R. P. 27271). 


Verbindung dient zur Darstellung von 6-Nitro-2-aminophenol-4-sulfosäure und 
2,6-Diaminophenolsulfosäure (s. u.). 
2-Aminophenol-4-sulfosäure. Monoklitie Säulen mit /, 77,0, löslich in 


NO;,— 


or etwa 100 Tl. Wasser bei. 14°, unschmelzbar. Die Verbindung kann aus 
| NE o-Aminophenol durch Behandlung mit rauchender Schwefelsäure gewonnen 
os ? werden, besser aber durch Reduktion der 2-Nitrophenol-4-sulfosäure 


. (vgl. J. Post, A. 205, 51 [1880]). Die wenig untersuchte Säure wird als 
0,H wichtige Farbstoffkomponente für nachchromierte Azofarbstoffe gebraucht: 
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Antnracylchrombraun B (Bd. I, 497), Corvanschwarz A (Bd.III, 588), Diamantschwarz F 
und PV (Bd. II, 103; Bd. III, 774), Säurealizaringranat R und Säurealizarin- 
violett N (= Palatinchromviolett, Anthracenchromviolett B, Orthocerise B [D. R. P. 
78409)]). Sie ist ferner ein Bestandteil des Haarfärbemittels Eugatol (Bd. V, 29; VI, 388). 
3-Aminophenol-6-sulfosäure. Blättchen, Nadeln oder derbe prismatische 

- OH Krystalle aus viel Wasser. Färbt sich mit Eisenchlorid schwach 
| rötlich, gibt beim Erhitzen mit Salzsäure auf 170° m-Amino- 
EL 8 NH, Phenol und lagert sich beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 
\ ” 100° in 3-Aminophenol-5-sulfosäure um (ÖHLER, D. R. P. 70788). 

Das Natriumsalz krystallisiert mit 3 7,0 in Tafeln. Die Diazoverbindung ist hell- 


gelb gefärbt und schwer löslich. 


Zur Darstellung sulfuriert man Metanilsäure durch 4stündiges Erhitzen mit rauchender Schwefel- 
säure auf 180° (O. ZANDER, A.198, 21 N und erhitzt in üblicher Weise das Natriumsalz der 
Anilin-3,4-disulfosäure mit der gleichen Menge Natriumhydroxyd und Wasser im Autoklaven auf 200° 
(ÖHLEr, D. R. P. 74111). Die Aminophenolsulfosäure fällt beim Ansäuern aus und kann nötigenfalls 
über ihr Natriumsalz gereinigt werden. 


. Sie wird als Farbstoffkomponente für Azobordeaux (Bd. I, 82), Azokorinth 
. (Bd. Il, 83) und Brillantorange G (Bd. III, 87) verwendet. 


4-Aminophenol-«a-disulfosäure, NA, - C,H, (OF) (SO;H),. Feine, zerfließliche Nadeln, 
leicht löslich in Wasser, schwer in Weingeist, unlöslich in Ather. Gibt ınit Eisenchlorid rotviolette, 
bald mißfarbig werdende Färbung. Die alkalische Lösung zeigt eine blaue Fluorescenz, die nach 
längerem Stehen schwindet. Das saure Natriumsalz krystallisiert in Nadeln, das saure Kaliumsalz in 
gelblich bis rötlich gefärbten Nadeln, schwer löslich in kaltem Wasser. Die Verbindung entsteht neben 
einer p-Aminophenolsulfosäure beim Behandeln von p-Nitrosophenol mit schwefliger Säure (Geigy, 
D. R. P. 71368). Man suspendiert 9 kg feuchtes, 6,5 kg trockenes p-Nitrosophenol in 50 2 Wasser, leitet bei 
gelinder Wärme Schwefeldioxyd ein, kocht nach eingetretener Lösung auf und läßt erkalten. Es scheidet 
sich die schwerlösliche Monosulfosäure ab. Dann neutralisiert man das Filtrat mit Soda, dampft auf ein 
geringes Volumen ein und fällt durch Zusatz von überschüssiger Salzsäure das saure Natriumsalz der 
Disulfosäure aus. Sie dient zur Darstellung von Chrombraun RP (Gegy, D. R.P.81109; Bd. 11, 540). 


2,6-Diaminophenol-4-sulfosäure. Weiße Krystallblätter, deren Lösung 
on durch Oxydation an der Luft bald tief braun wird. Gibt eine gelbe 
Tetrazoverbindung. Man gewinnt die Aminosäure durch Reduktion 
N N A von 2,6-Dinitrophenol-4-sulfosäure mit Zinkstaub und Salzsäure und 
: verarbeitet die Lösung direkt auf Azofarbstoffe, kann aber aus ihr 
S0O;,H auch durch Zusatz von Natriumacetat und Kochsalz das Natriumsalz 
der Säure ausfällen. Verwendung für Säurealizarinschwarz SE und SN = Palatin- 
chromschwarzmarken (M.L.B. D.R. P. 147880, 148212; BASF, D. R. P. 150373; 
Bd. II, 101). 
6-Nitro-2-aminophenol-4-sulfosäure. Graubraune(gelbliche oder bläuliche) 
OH Prismen, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser 
\ mit rotgelber Farbe. Die sehr beständige Diazoverbindung ist in 
NO:—f Pa Wasser leicht mit tiefgelber Farbe löslich. Das Kaliumsalz ist in 
N kaltem Wasser wenig, in heißem leicht löslich. Die Säure hat die 
SO;H charakteristische Eigenschaft, Baumwolle orange, mit Eisen oder 
Chrom gebeizte Baumwolle ockerfarben anzufärben (R. MÖHLAU und F. STEIMMIG, 
Ch. Z£ribl. 1904, ll, 1352). 


Man erhält die Verbindung aus o-Aminophenol durch Sulfurierung in der Wärme und nach- 
folgende Nitrierung (Ciba, D. R. P. 93443). Oder man reduziert 30 Tl. 2,6-dinitrophenol-4-sulfosaures 
Kaliunı, gelöst in der 10fachen Menge heißen Wassers, mit 200 Tl. gelbem Schwefelammon, eine 
Operation, die ohne weitere Wärmezufuhr in 2—3 Stunden beendet ist (BASF, D. R. P. 121427). Auch 
Schwefelnatrium ist ein praktisches Reduktionsmittel (M.Z.B., D. R. P. 148213). 


Verwendung für Corvanschwarz N (Bd. DI, 588) und Säurealizarinschwarz R 
(M. L.B., D. R. P. 143892). G. Cohn. 

Phenolblauschwarz 3 B und Phenolschwarz SG, SS (Bayer) sind ver- 
wandt mit Neuviktoriaschwarz (Bd. VIII, 484). Ristenpart. 


c0 Phenolphthalein. 


Phenolphthalein, das Anhydrid der 4’,4”-Dioxytriphenylcarbinol- 
‚C-C,H,.0om Carbonsäure-(2), ist ein weißes, krystallinisches Pulver vom 
X TNGHL-OH Schmelzp. 250—253°, leicht löslich in heißem Alkohol, wenig 
Ö oO löslich in Wasser. -Es ist im Vakuum sublimierbar. Es löst 
s sich in Alkalien und Alkalicarbonaten, nicht aber in Bicar- 
- bonaten, mit roter Farbe, die bei starker Verdünnung in 
violett übergeht. Überschüssiges Alkali entfärbt die Flüssigkeit. Beim Erhitzen mit 
konz. Schwefelsäure auf etwa 200° geht es in Oxyanthrachinon über. ’ 


Die Darstellung aus Phenol und Phthalsäureanhydrid gelingt am besten, 
wenn man Zinntetrachlorid als Kondensationsmittel verwendet. Doch zieht man im 
großen die billigere Schwefelsäure (A. BAEYER, A. 202, 69 [1880]) oder Zinkchlorid 
(M. Corısarow, Ch. Ztribl. 1920, III, 52) vor. ; 


Zu einer heiß bereiteten und auf 115° abgekühlten Lösung von %0 Tl. Phthalsäureanhydrid . 
in 200 Tl. konz. Schwefelsäure setzt man 500 Tl. geschmolzenes Phenol und erhitzt 10-12 Stunden 
auf 115—120°. Man kocht dann die noch heiße Schmelze mehrmals mit Wasser aus, um Phenol und 
Phthalsäure zu entfernen, löst den Rückstand in sehr verdünnter warmer Natronlauge und säuert 
das Filtrat mit Essigsäure unter Zusatz von etwas Salzsäure an. Das Phthalein fällt als gelblichweißes, 
sandiges Pulver aus. Es wird aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert, eine Operation, die Übung 
erfordert, da man harzige Bestandteile, die sich zuerst ausscheiden, zu beseitigen hat, bevor die’ 
Krystallisation beginnt. Wenn das Phenolphthalein für therapeutische Zwecke Verwendung finden 
soll, muß es in feinst verteilte Form gebracht werden, da krystallinische Produkte weit weniger wirk- 
sam sind. 


Phenolphthalein findet als Indicator bekannte Verwendung. Sein Tetranitro- 
derivat wurde früher als Farbstoff (Aurotin) gebraucht, sein Tetrajodderivat 
„Nosophen“ (Bd. VII, 531) als Jodoformersatz; dessen Wismutsalz ist als Eudoxin 
(Bd. V, 29) im Handel. Große Bedeutung hat Phenolphthalein seit längerer Zeit als 
Abführmittel erlangt (C. FLeiG, C. r. 146,367; Ch. Ztrlbl. 1908, II, 1374; A. v. SZTANKAY, 
Ch. Ztrlbl. 1908, Il, 1376). Auch sein Diisovaleriansäureester (Knoll, D. R. P.212 892) 
sowie sein Dizimtsäureester (Knoll, D. R. P. 216799, 212892) sowie Salze (Bayer, 
D.R.P. 223968, 223969) sind für den gleichen Zweck empfohlen worden. 


Die Entdeckung der abführenden Eigenschaften des Präparats ist auf einen Zufall zurückzuführen. 
Man bemerkte in Ungarn, daß Wein, welcher zum Zweck der Steuerkontrolle mit Phenolphthalein ver- 
setzt war, Abführwirkung zeigte. Die wirksame Dosis beträgt 0,1-0,3g, für Kinder entsprechend 
weniger. Nicht unerwähnt bleibe, daß gelegentlich auch unerwünschte Nebenwirkungen auf Darm 
und Niere beobachtet wurden. 

Das arzneilich angewandte Phenolphthalein kommt fast ausschließlich in Form von Spezialitäten 
in den Handel. Das älteste der hierher gehörigen Präparate ist Purgen (BAYER, Budapest). Neben ihm 
hat sich insbesondere das Laxin (PHARMAKON, Frankfurt a.M.) eingeführt, Konfekt aus Apfelmark mit 
je 0,12g „p,-Phthalein“; im Krieg 1918 ersetzt durch Phenolax, Tabletten mit Schokoladegeschmack. 
Weiter ist noch eine Unzahl anderer Präparate auf den Markt gebracht worden; erwähnt seien hier 
nur Citon, Eulaxin, Forbil, Laxifix, Purganol, Purgil, Purginetto, Purgo, Purgolax, 
Laxan, Laxatol, Laxen, Phenalin, Purgaphen, Purgolade u. a.'m. 

In den nachfolgend genannten Spezialitäten ist Phenolphthalein noch mit anderen abführenden 
Stoffen kombiniert. i 

Alophen (PARKE, Davis & Co., Detroit), mit Schokolade dragierte Pillen aus Phenolphthalein, 
Alo&, Ipecacuanha, Strychnin und Belladonnaextrakt (1907). i 

Analax (GOEDECKE & Co., Leipzig), Apfelmark und andere vegetabilische Stoffe unter Zusatz 
von Baldrian enthaltende Tabletten zu je 0,12 g Phenolphthalein. ‚ 

Chocolin (GEBR. STOLLWERK, Köln), Manna und Phenolphthalein in Eichelkakao; ein Tee- 
löffel enthält 0,025 g Phenolphthalein. 

Darman (DARMAN G.M.B.H., Offenbach), Phenolphthalein und Cascara Sagrada: . 

Laxanin (Dr. REıss, Charlottenburg), durch Kaffeegeschmack aromatisierte, Phenolphthalein 
enthaltende Ricinusölschokolade, abgeteilt in Täfelchen a 0,1 g Phenolphthalein. 

Laxaphen (ParkKE, Davis & Co., Detroit), ein phenolphthaleinhaltiger Sirup. i . 

Mikadotabletten (ROLAND-APOTHEKE, Köln) sollen außer Phenolphthalein noch je Yın mg 
Emodin enthalten. j 

Novolax (Sıcco, Berlin), Phenolphthalein und Tamarinden. . 

Purgamenta, alkoholische Phenolphthaleinlösung mit Fenchelhonig. 

Purgella, mit Phenolphthalein versetztes abführendes Brausesalz. E 

Purgettae (AscCHOFF, Kreuznach), Kreuznacher Salz mit. 50% Phenolphthalein. 

Rheopurgin (RHABARBERWERKE, Dr. P. BRUCH, Wiesbaden), Tabletten aus Rhabarberpulver 
mit Phenolphthalein in 3 verschiedenen Stärken. j 


Nco 


EEE 


Phenolphthalein. — Phenylendiamine. 61 


Scavuline (GABLIN & CıeE., Paris), Pillen mit Phenolphthalein, Cascara-Sagrada-Extrakt und 
zusammengesetzten Rhabarberextrakt. 

Außerhalb des Rahmens der eben genannten Spezialitäten stehen Eulaxans (Bd.Y, 30), 
Aperitol (s. Bd. 1, 533), Agobilin (s. Bd.], 171), Eulaxyl. 

Eulaxyl, französischer Herkunft, soll mild wirkendes Butyrylphenolphthalein enthalten (1913). 

Carvacrolphthalein, nach D. R. P. 225983 hergestellt, soll analog Phenolphthalein ange- 
wendet werden, konnte sich aber nicht einführen. G. Cohn und Zernik. 


Phenostal (LvsOLFAGRIK SCHÜLKE & MAYR, Hamburg), rotgefärbte Tabletten, 
die im wesentlichen aus Diphenyloxalsäureester neben wenig Monophenyloxalsäure- 
ester bestehen (vgl. Bd. III, 702). Zernik. 

Phenoval (Riedel), «-Bromisovaleryl-p-phenetidin, 

(CH,)CH - CHBr- CO- NH C,H, - OC,H,;. 

Darstellung nach D. R. P.277022 durch Einwirkung von Bromisovalerylbromid 
auf Phenetidin. Weiße Nadeln vom Schrmelzp. 149— 150°, unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Glycerin. 1914 in Einzelgaben von 0,5g als Sedativum empfohlen. Zernik. 

Phenylaminschwarz 4B, T (Bayer) sind saure Azofarbstoffe für Wolle, 
wasch-, dekatur- und schwefelecht. " Ristenpart. 

Phenyläthylalkohol s. Riechstoffe. R 

Phenylenbraun G konz, 2G konz. (£. Meer) ist gleich Bismarckbraun 
(Bd. ITI, 537). Ristenpart. 

Phenylendiamine, Diaminobenzole, N/,- C,H, - NH, sollen nebst ihren ein- 
fachsten, in der Technik angewendeten Abkömmlingen im folgenden beschrieben werden. 

o-Phenylendiamin krystallisiert aus Wasser in Blättchen vom Schrnelzp. 102 bis 

103%; Kp 256—258° (korr.). Die Base wird durch Eisenchlorid in salz- 
VER saurer Lösung vorwiegend zu Aminooxyphenazin, in essigsaurer zu 

..  “ Diaminophenazin oxydiert (F. ULLMANN und F. MAUTHNER, B. 35, 4303 
[1902]). Charakteristisch ist für sie die Neigung zu Kondensationen unter Bildung 
neuer Ringsysteme. Beispielsweise entstehen bei Einwirkung von o-Diketonen 
Chinoxalin- oder Azinkörper. Die Darstellung durch Reduktion von o-Nitranilin 
gelingt gut nach der von O. HınsßErG und F. KönIG (2.28, 2947) angegebenen 
Methode mittels Natronlauge und Zinkstaub. Man hat die Base zum Färben von 
Pelzwerk, Haaren, Federn u. s. w. empfohlen (M. L. B., D. R. P. 213581). Im übrigen 
beansprucht sie kein technisches Interesse. 

Phenyl-o-phenylendiamin, o-Aminodiphenylamin, krystallisiert aus 

Wasser in Nadeln vom Schmelzp. 79—80°. Zur technischen Dar- 
ee stellung kondensiert man o-Chlornitrobenzol mit Anilin zu o-Nitro- 
ü diphenylamin und reduziert dieses (F. KEHRMANN und E. Havas, 

B. 46, 341 [1913]). 


Man erhitzt 100 Tl. o-Chlornitrobenzol mit 140 T!. Anilin und 52 Tl. entwässertem Natrium- 
acetat 12—15 Stunden auf etwa 215°, verjagt überschüssiges Anilin und etwas unangegriffenes o-Chlor- 
nitrobenzol durch einen Dampfstrom und leitet nach Zusatz von Salzsäure noch kurze Zeit Dampf 
ein, um vorhandenes Acetanilid zu verseifen. Das ungelöst gebliebene o-Nitrodiphenylamin erstarrt 
beim Erkalten krystallinisch. Gelbrote Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp. 75°. Ausbeute 85-90% der 
Theorie. Zur Reduktion im kleinen empfiehlt sich Zinnchlorür nebst Salzsäure in heißer alkoholischer 
Lösung. Im großen reduziert man mit Eisen und wenig Salzsäure. : 


Gleich der Muttersubstanz kondensiert sich o-Aminodiphenylamin mit: o-Di- 
ketonen. So erhält man mit Phenanthrenchinon ein Kondensationsprodukt, dessen Chlorid 
als Flavindulin O (BASF, D. R. P. 79570) einen gelben Farbstoff bildet (Bd. Y, 564).- 

m-Phenylendiamin bildet rhombische Krystalle vom Schmelzp. 63%; Kp 287° 

Pe (korr.); D 1,1389. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. 
Or ? Das Dichlorhydrat bildet feine, in Wasser sehr leicht lösliche Nadeln. 

Für diese Base ist ihr Verhalten gegen salpetrige Säure charak- 
NH, teristisch. Mit überschüssigem Nitrit läßt sie sich in stark salzsaurer 
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Lösung glatt zu einer Tetrazoverbindung diazotieren (P. Grısss, B. 19, 317 [1886]). 
Läßt man aber ohne diese Vorsichtsmaßregeln Nitrit zu einer verdünnten salzsauren 
Lösung des Diamins treten, so entstehen braune Azofarbstoffe, bekannt als Bismarck- 
braun, Vesuvin, Manchesterbraun, Phenylenbraun G u. s. w. In dem Produkt waltet 
m-Phenylen-bis-azo-m-phenylendiamin, C,H,[N,— C,A,(NR),),],, vor. Daneben enthält 
es wechselnde Mengen von 2,4,3’-Triaminoazobenzol, (NH,),C, Hz N; C,H, - NH, 
und andere Basen (E. TÄUBER und F. WALDER, B. 30, 2111, 2899 [1897]; 33, 298 [1900]; 
vgl. W. HOLLEMANN, Z. f. Chem. 1865, 557; H. Caro und P. GriEss, ebenda 1867, 
278; R. MÖHLAU und L. MEYER, 2. 30, 2205 [1897]). Unter modifizierten Bedingungen 
— raschem Eingießen der Nitritlösung in die saure Lösung des Diamins — bildet 
sich neben dem: braunen Farbstoff auch bis 20% 4-Nitroso-1,3-phenylendiamin 
(E. TÄUBER und F. WALDER, B. 33, 2116 [1899]; D. R. P. 123375). Mit Diazoverbin- 
dungen kuppelt m-Phenylendiamin in üblicher Weise, so mit Benzoldiazoniumchlorid 
zu Benzolazo-m-phenylendiamin, d. i. Chrysoidin. m-Phenylendiamin ist giftig 
(s. Bd. VI, 207). 

Zur Darstellung dient m-Dinitrobenzol (Bd. II, 377) als Ausgangsmaterial. Man reduziert mit 
Eisen und Salzsäure. Auf 250 %g Dinitrobenzol nimmt man 1000 / Wasser und 35 Ag Salzsäure. Als 
Zwischenprodukt tritt m-Nitranilin auf. Für die Darstellung vieler Farbstoffe, z. B. des Bismarckbrauns, 
wird die Base nicht isoliert, sondern die bis zur Farblosigkeit reduzierte Lösung nach dem Filtrieren 
und Verdünnen direkt mit Nitrit und Salzsäure behandelt. Wendet nıan bei der Reduktion sehr viel 
überschüssige Salzsäure an, so kann man aus der Lösung salzsaures m-Phenylendiamin direkt zum 
Auskrystallisieren bringen (H. POMERANZ, D. R. P. 269542), was im Großbetrieb sicher unzweckmäßig 
ist. Elektrolytische Reduktion von m-Dinitrobenzol s. Boehringer, D. R. P. 116942. Darstellung der 
Base aus m-Nitranilin (s. z. B. Boehringer, D. R. P. 130742; K. ELBS und K. BRAND, Z. Zlektrochem. 8, 
788 [1902]) hat nur präparativen Wert. 5 

Zum Nachweis der Base dient ihr Verhalten gegen salpetrige Säure. Ferner gibt die wässerige 


Lösung des salzsauren Salzes, mit etwas Aldehyd und Essig in 50%igem Alkohol erwärmt, eine schöne 
Gelbfärbung mit grüner Fluorescenz (L. CUNIASSE, Ch. Ztribl. 1899, 1, 1297). 


Verwendung. m-Phenylendiamin selbst wird in der Färberei und Druckerei 
unter den Namen „Entwickler H“ oder „Diamin CJ“ gebraucht (Bd. IV, 160). Bei 
weiten die größte Menge der Base wird aber auf Azo- und andere Farbstoffe 
verarbeitet. Zu diesen gehören: Alkalibraun (Bd. I, 220), Anthracensäurebraun B 
(Cassella, D.R. P. 92655; Bd. I, 468), Anthracylchrombraun D = Palatinchrombraun W 
(Säurealizarinbraun B; Bd. I, 497), Azidinschwarz FF (Columbiaschwarz FB, FF extra, 
Patentdianilschwarz FF extra; Bd. II, 67), Azobordeaux (Bd. II, 82), Baumwollbraun AN 
(D. R. P. 44954, 49138; Bd. DI, 187), Baumwollschwarz RW (Bd. II, 204), Benzamin- 
braun 3GO (Bd. D, 312), Bismarckbraun (Lederbraun, Vesuvin, Manchesterbraun; 
Bd. I, 96, 537), Carbonschwarzmarken (Kalle, D. R. P. 126671), Chloraminschwarz N 
(Bd. III, 441), Chrysoidin (Bd. II, 95; III, 566), Coomassie Unionschwarz (Levinstein, 
D. R. P. 115990), Diaminbraun V (Dianilbraun BH, Oxaminbraun B; D. R. P. 57857), 
Diaminbronze G (Bd. II, 777), Dianilschwarz PR (Bd. U, 109; III, 782), Erie direct 
Black GD, RX (D. R. P. 153557; Direkttiefschwarz EW, KW), Gelbwollschwarz, 
Isodiphenylschwarz R, Metachrombraun B (Bd. I, 101), Neutralviolett extra (Bd. VIII, 
483), Paraschwarz R (Bd. VIII, 711), Rheonin A, Al, N (BASF, D. R. P. 82989), 
Toluylenbraun G (Griesheim, D. R. P. 65863) und R (D. R. P. 58657; Azidinbraun 
T2R), Trisulfonbraun B, G, GG (Sandoz, D. R. P. 114638). Der sonstige Gebrauch 
von m-Phenylendiamin ist gering. Es ist in manchen Haarfärbemitteln enthalten 
(Bd. VI, 388). Es dient zum Nachweis von salpetriger Säure, von der man noch 
1/,, mg im 2 durch die Farbreaktion zu erkennen vermag (vgl. dazu E. A. LETTS und 
F. W. REA, Soc. 105, 1157 [1914)), und, in Alkali gelöst, zum Erkennen von Ozon, ist 
aber für dieses keineswegs charakteristisch (G. ERLWEIN und TH. WEIL, B. 31, 3158 
[1898]; Z. anal. Ch. 40, 113 [1901]; C.ArnoLD und C. MENTZEL, 3.35, 1324 [1902]), 
schließlich auch zum Nachweis von Aldehyden im Spiritus (Bd. I, 748). 
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Das Chlorhydrat des m-Phenylendiamins ist unter dem Namen „Lentin« als 
Antidiarrhoicum in Gebrauch (Bd. VII, 559). 


4-Nitro-1,3-phenylendiamin krystallisiert aus Wasser oder Alkohol in gelbroten Prismen 

NO vom Schmelzp. 161°. Zur Darstellung nitriert man die Diacetylverbindung des m-Phenylen- 

® diamins, gelöst in Eisessig, mit rauchender Salpetersäure oder in konz. Schwefelsäure 

| mit gewöhnlicher Salpetersäure bei niedriger Temperatur (G. A. BARBAGLIA, 2.7, 1257 

—NH, [1374]; G. T. MORGAN und W. O. WOOTTON, Soc. 87, 941 [1905]) und verseift die Acetyl- 

verbindung mit kalter Natronlauge. Auch durch Erhitzen von p-Nitranilin-m-sulfosäure 

mit der 4fachen Menge 25%igenm Ammoniak auf 170—-180° gelangt man zum Nitro- 

NH phenylendiamin (Agfa, D.R. P.130438), indem die Sulfogruppe gegen NA, ausge- 
2 tauscht wird. 

Verbindung dient zur Darstellung von Pyraminorange R (BASF, D. R. P.80973), 2R (BASF, 
D.R.P. 107731), 3G (BASF, D. R. P.105349) (vgl. Bd. II, 105), ferner von Toluylengelb (Griesheim, 
D.R. P. 86940). ; 

1,3-Phenylendiamin-4,6-disulfosäure ist ein fast farbloses Krystallpulver, in kalteın 


SO,H Wasser schwer, in heißem leicht löslich. Mit mehr als 2 Mol. Nitrit behandelt, 

3 gibt die Säure eine Tetrazophenoldisulfosäure (M.Z.B. D.R.P. 158532). 

| Darstellung. 1 Tl. salzsaures m-Phenylendiamin wird in 5 Tl. rauchende 

—NH, Schwefelsäure (40% SO,) unter Kühlung eingetragen; dann erhitzt man einige 

HO,S— Stunden auf 100°, geht langsam auf 120° und erhält 6— 10 Stunden auf dieser 
| 


Temperatur, bis eine Probe, mit der Diazoverbindung des Primulins in alkali- 
NH. scher Lösung gekuppelt, einen Farbstoff gibt, der Baumwolle orangegelb 
5 anfärbt. Dann folgt Kalken und Soden wie üblich. Aus dem Natriumsalz 
kann man mit Salzsäure die freie Phenylendiamindisulfosäure ausfällen (BASF, D. R. P. 78334). Ver- 
wendung. Zur Darstellung von Baumwollorange G (BASF, D. R. P.73369; Bd. II, 202), R (BASF, 
D.R.P.76118) und Pyraminorange3G (BASF, D.R. P. 105349). Azofarben s. ferner Agfa, D. R. P.202 016. 
m,m’-Diamino-diphenylharnstoff s. Bd. I, 393. 
m-Aminophenyltrimethylammoniumhydroxyd. Das Chlorid der nicht näher beschrie- 
benen Base bildet farblose, rhombische, in Wasser und Alkohol leicht lösliche 
—N(CH,;);- OH Tafeln, sein Zinkchloriddoppelsalz große farblose Prismen, wenig löslich in 
kaltem, sehr leicht in heißem Wasser. Zur Darstellung geht man von m-Nitro- 
; phenyltrimethylammoniumsalzen aus. Das Bromid entsteht durch 8— 10stündiges 
NH Erwärmen von m-Nitranilinbromhydrat mit 3 Mol.-Gew. Methylalkohol auf 
2 dem Wasserbad (W. STÄDEL und H. BAUER, 2.19, 1940 [1886]; Bd. I, 267), 
das methylschwefelsaure Salz aus m-Nitrodimethylanilin mit Dimethylsulfat. Doch kann man auch 
Phenyltrimethylammoniumsulfat mit Salpeterschwefelsäure in die Nitroverbindung überführen (M.L.B., 
D.R. P.87997). Zur Reduktion nimmt man Zink und Salzsäure, weil man dann das gut krystallisierende 
Zinkchloriddoppelsalz erhält (D. R. P. 87999). Man löst 20 kg m-Nitrophenyltrimethylammonchlorid 
in 50 2 Wasser und 50 kg konz. Salzsäure und trägt allmählich 20 %g Zinkspäne ein. Beim Konzentrieren 
der Lösung krystallisiert das Doppelsalz aus. Auch Zinkstaub allein bewirkt die Reduktion sehr glatt. 
Aus dem Salz gewinnt man durch Zusatz der berechneten Menge Soda, Eindampfen der filtrierten 
Lösung und Extraktion mit Alkohol das Chlorid der Base (s. auch M._L. B., D.R. P. 88557). 
Verwendung für Azophosphin GO (M.L. B., D. R. P. 87257) und für die sog. Janusfarben 
(Bd. VI, 533), die als Halbwollfarbstoffe gebraucht werden. 
Symm. Diphenyl-m-phenylendiamin, farblose Nadeln vom Schmelzp. 95°, unlöslich 
in Wasser, verdünnten Säuren. Die farblose Lösung in konz. Schwefelsäure wird 
—NH:.C,H, bei Zusatz von etwas Salpeter gelblichgrün, dann violettblau. Zur Darstellung 
erhitzt man 1 Mol.-Gew. Resorcin mit 4 Mol.-Gew. Anilin, 3—4 Mol.-Geur. Calcium- 
chlorid und !/, Mol.-Gew. Zinkchlorid 30-40 Stunden auf 210—-220°, entfernt 
de CH. Nebenprodukte (m-Oxydiphenylamin) durch Auskochen mit verdünnter Salzsäure 
are und Natronlauge und krystallisiert schließlich aus Alkohol oder Benzol-Ligroin um 
A. CaHn, B. 16, 2792 [1883)). , 


Verwendung für Anthrazitschwarz BR (Cassella, D. R. P. 52616, 61202; Bd. I, 498), Indazin M, 

GB,L,P {Durand, D.R. P.47549;; Bd. VI, +92), Phenylenschwarz u. s. w.; s. auch M.L.B.,D.R.P. 162 625. 

Di-p-tolyl-m-phenylendiamin, farblose Nadeln vom Schmelzp. 137°, schwerlöslich in 

kaltem Alkohol, Benzol, Eisessig, reichlich in der Hitze. Man erhitzt 1,1 Tl. 

-NH-( CH, Resorcin, 4,3 Tl. p-Toluidin, 1,44 Tl. p-Toluidinchlorhydrat in’ cinem guß- 

eisernen, mit Rührwerk und Thermometer versehenen Kessel auf 170-- 1800, 

wobei neben Wasser p-Toluidin abdestilliert, dann 1 Tag auf 180° und 

| 12 Stunden auf 270% Die Schmelze wird mit sehr verdünnter Salzsäure 

NH- —CH; und Natronlauge ausgekocht und der Rückstand schließlich aus der 

1!/,—2fachen Menge Benzol umkrystallisiert (L. PAUL, Z. angew. Ch. 10, 

22 [1897]). A. HATSCHEK und A. ZEGA (). pr. Ch. [2] 33, 218 [1886]) verwenden als Kondensations- 

mittel ein Gemisch von 5 Tl. Calciumchlorid und 1 Tl. Zinkchlorid und erhitzen 1 Tl. Resorcin mit ' 

4 Tl. p-Toluidin und 2 Tl. obiger Mischung 20—24 Stunden auf 240°. Sie erzielen eine Ausbeute von 
über 50% der Theorie. 


Verwendung für Diphenblau R (Metaphenylenblau R; Bd. IV, 39). 


Das analoge Di-o-tolyl-m-phenylendiamin, das nicht näher beschrieben ist, dient zur 
Darstellung von anderen Metaphenylenblaumarken (Bd. VIII, 81). 
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8,8ß-Dinaphthyl-m-phenylendiamin. Darstellung und Eigenschaften sind bereits Bd. VIII, 


326, beschrieben worden. 

C,077,- NH— — NH: Cuofı Die Base findet geringfügige Verwendung zur Darstellung 
von Naphthazinviolett, Naphthazinblau (Wülfing, D.R. P.77227; 
Bd. VII, 360) und Uraniablau (Wülfing, D. R. P. 90275). 


p-Phenylendiamin krystallisiertt aus Wasser in monoklinen Krystallen, die 

NH. in der Flüssigkeit nach und nach in rhombische Blättchen übergehen. 

ı “ Sublimiert auch in Blättchen. Schmelzp. 147%; Kp 267%; Kp,; 150°. Leicht- 
löslich in Alkohol und Äther, etwas weniger in Wasser. Bildet: mit 2 7,0 
ein Hydrat, das in Tafeln krystallisiert und bei 80° schmilzt. 

A p-Phenylendiamin gibt beim Erwärmen mit Braunstein und Schwefel- 
“ säure leicht Chinon. Erhitzt man das salzsaure Salz mit Königswasser, so 
erhält man in guter Ausbeute Chloranil (Rasık LAL DATTE, Am. Soc. 36, 1011 [1914)). 
Mit Chlorkalklösung entsteht Chinondichlorimid, CIN = C,H, = NClL (A. KRAUSE, 
B. 12, 52 [1879]). Diazotiert man in üblicher Weise, so entsteht ein Gemisch der Di- 
und Tetrazoverbindung (R. NIETZkı, B. 17, 1352 [1884]; P. GriEss, B. 19, 319 [1886)). 
Beim Kochen mit Eisessig liefert die Base die über 295° schmelzende Diacetyl- 
verbindung (R. BIEDERMANN und LEDOUX, B.7, 1531 [1874]), während die Monoacetyl- 
verbindung, das p-Aminoacetanilid, besser auf Umwegen dargestellt wird (s. u.). Beim 
Erwärmen von p-Phenylendiamin mit 1/, Mol.-Gew. Schwefelkohlenstoff erhält man 

p,p‘-Diaminodiphenylharnstoff (Griesheim, W..NÖTZEL & Co. D. R. P. 58204). 

Auch das p-Phenylendiamin ist durch sehr charakteristische Farbreaktionen 
ausgezeichnet. Löst man das salzsaure Salz in viel Schwefelwasserstoffwasser und 
setzt vorsichtig Eisenchlorid hinzu, so erhält man das sog. LAuTHsche Violett (LAUTH, 
C. r. 82, 1442 [1876]), den ältesten Thiazinfarbstoff. Oxydiert man ein Gemisch gleich- 
molekularer Mengen des Diamins und Anilins in neutraler, wässeriger Lösung, so 
entsteht das einfachste Indamin, N/=C,H,=N-C,H,— NH, das Phenylenblau, 
während die gemeinsame Oxydation mit 2 Mol.-Gew. Anilin in der Wärme das 
einfachste Safranin, das Phenosafranin, erzeugt. Die Einwirkung von Natriumthio- 
sulfat und Bichromat auf p-Phenylendiamin liefert p-Phenylendiaminthiosulfosäure, 
(NH,),C,H; -S- SO,H (A. BERNTHSEN, A. 251, 63 [1889]), eine Dithiosulfosäure 
(NH,)C,H7,(S- SO,H), und eine Tetrathiosulfosäure (THE CLAYTON ÄNILINE Co,., 
D. R. P. 120560, 127856). 


Das Dichlorhydrat der Base bildet trikline Tafeln, leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol, 
fast unlöslich in Salzsäure. Das saure Sulfat ist leicht löslich, während das neutrale Sulfat sich bei 
150 erst in 714 TI. Wasser löst (L. VIGnon, Bi. [2] 50, 153 [1888]). Das neutrale. Oxalat löst sich in 
666 TI. Wasser bei 15° (VıGnon). Über das Mono- und Dinitrat s. C. SCHALL, J. pr. Ch. [2] 77, 262 
{1908]. Eine Verbindung von p-Phenylendiamin mit schwefliger Säure bildet luftbeständige Krystalle 
vom Schmelzp. 137°, löslich in Wasser bei 15° zu 19,5% (LUMIERE und SEYEWETZ, Bl. [3] 35, 1206 
[1906]; Soc. ANONYME A. LUMIERE ET SES FILS, D. R. P. 198497). . : 


p-Phenylendiamin ist giftig; es erzeugt empfindliche Hautausschläge (vgl. Bd. VI, 
207; E. ERDMANN, Z. angew. Ch. 19, 1053 [1906]; R. MEISSNER, Bio. Z. 93, 149 [1919]; 
A. SARTORY und E. Rousseau, Ch. Z£ribl. 1912, II, 735, 1783; F. SOLLMANN, ebenda 
1919, Il, 937). 

Darstellung. p-Phenylendiamin entsteht aus p-Nitranilin durch Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure (A. W. HOFMANN, J. 1863, 42), durch Kochen der wässerigen 
Lösung mit Zinkstaub (E. BAMBERGER, B. 28, 250 [1895]), mit Zinkstaub und Bisulfit 

‚{P. GOLDBERGER, Ch. Ztrlbl. 1900, II, 1014) oder durch elektrolytische Reduktion 
(A. ROHDE, Z. Elektrochem. 7,339 [1900/01]), aus p-Aminoazobenzol mit Zinn und 
Salzsäure (C. A. MarTıUs und P. Orıess, Z. f. Chem. 1866, 136) oder ‚mit Zinnchlorür 
in alkoholischer Lösung (O.N. WITT, D. R. P. 80323) oder elektrolytisch (Boehringer, 
D.R.P. 121 835), aus p-Chloranilin oder.p-Dichlorbenzol durch Erhitzen mit Ammoniak 
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bei Gegenwart von Kupfersulfat (Agfa, D. R. P. 204 848, 202170). Auch das letzte, glatt 
verlaufende Verfahren wird im großen nicht ausgeführt. Hier sind stets p-Nitranilin 
oder p-Aminoazobenzol die Ausgangsstoffe, u. zw. braucht die Azoverbindung nicht 
in reiner Form (Bd. II, 80) vorzuliegen. 


Zur Fabrikation benötigt man einen ausgebleiten, eisernen Kessel mit Kühlmantel. Sein 
Rührer ist verbleit oder emailliert. Der gleichfalls verbleite Deckel trägt Thermometer, Mannloch 
und einige Stutzen, durch deren einen ein Rohr zum Ausdrücken des Inhalts eingeführt werden kann. 
Man beschickt den Kessel mit 39 2 Wasser und 54 g Nitrit, rührt bis alles gelöst ist, gibt 558 kg 
Anilinöl hinzu und läßt unter stetem Rühren und Kühlen bei etwa 25—30° langsam — im Laufe 
von 3-4 Stunden — 88 / 28%ige Salzsäure zufließen. Nach dieser Zeit wird eine Probe in Eisessig 
gelöst und ein Tropfen der Lösung mit «-Naplıthylamin auf eL zusammengebracht. Eine 
violette Zone deutet dann an, daß noch Diazoniumverbindung vorhanden ist. Man muß bis zum 
Ausbleiben der Reaktion auf 35° erwärmen. Die entstandene Mischung von Aminoazobenzol und 
Anilin u. s. w. wird nun in einen gußeisernen Reduktionskessel, wie man ihn für die Fabrikation von 
Anilin braucht, gedrückt. Ein Unterschied in der Apparatur besteht nur darin, daß der hier benötigte 
Kessel am Boden einen Dampfmantel zum indirekten Heizen hat. Der Kessel ist mit 100 kg Eisen- 

ulver, etwas Wasser und etwa 3 / 28% iger Salzsäure beschickt worden. Sobald das Aminoazobenzol 
Rinzutritt, beginnt die Reduktion unter geringer Temperatursteigerung. Nachdem man über Nacht 
gerührt hat, ist der Inhalt farblos geworden. Man wärmt an und bläst durch Wasserdampf, den man 
durch die Rührerachse einleitet, das Anilin ab. Die zurückbleibende Lösung des Diamins wird vom 
abgesetzten Eisenschlamm abgesaugt und letzterer mit heißem Wasser gut nachgewaschen. Die Flüssigkeit 
enthält etwa 75% p-Phenylendiamin = 85% der Theorie. Sie wird direkt auf Farbstoffe weiter ver- 
arbeitet (R. JANSEN, Z. Farben 12, 197 [1913]; L. PAuL, Z. angew. Ch. 1, 149 [1897)). : 

Geht man vom p-Nitranilin an, so braucht der Reduktionskessel nicht an einen Kühler ange- 
schlossen zu sein; auch ist ein Dampfmantel nicht nötig. Dagegen soll das Mannloch groß sein und 
einen Abzug durch das Dach enthalten, damit die sich reichlich entwickelnden Wasserdämpfe schnell 
entweichen können. Auf dem Deckel ist weiter ein geräumiger Trichter, der durch einen Holzpflock 
abgeschlossen werden kann, zum Abmessen des Eisens u.s. w. angebracht, sowie ein Hahn, durch 
den man nach Bedarf kaltes Wasser in den Kessel lassen kann. Diesen beschickt man mit 100 kg 
Eisen, Wasser und 9 / 28%iger Salzsäure, kocht auf, drelit dann den Dampf ab und gibt nun 
allmählich 200 %g p-Nitranilin hinzu, nach jedem Zusatz das Ende der heftigen Reaktion abwartend. 
Diese wird von Äufschäumen begleitet, das zum Überkochen führen kann. Durch rechtzeitige Zuführung 
von Wasser hindert man letzteres, indem man dadurch gleichzeitig das verdampfende Wasser ersetzt. 
Sobald die Flüssigkeit nur noch schwach gelblich aussieht, läßt man noch 4 2 28%ige Salzsäure 
zufließen, worauf völlige Entfärbung eintritt. Dann gibt man 25 %g calcinierte Soda hinzu, läßt 
10 Minuten kochen, jagt die Flüssigkeit durch die Schlammpresse, wäscht gut mit heißenı Wasser 
nach und dampft ev. ein, um das Hydrat des p-Phenylendiamins zum Auskrystallisieren zu bringen. 
Ausbeute 90-95% der Theorie (R. JANSEN, a.a. O.). 

Das schon bei dem m-Diamin erwähnte Verfahren von H. POMERANZ (D. R. P. 269542) gestattet 


. die direkte Gewinnung von salzsaurem Salz aus der Reduktionsflüssigkeit, da es bei Gegenwart über- 


schüssiger Salzsäure in der Eisenchlorürlösung unlöslich ist. Das Verfahren ist im Großbetrieb 
unpraktisch. R 


Verwendung. Die Base selbst wird in der Färberei und Druckerei zur Erzeugung 
brauner und namentlich schwarzer Oxydationsfarben gebraucht und dient auch zum 
Färben von Haaren, Pelzen u.s. w. (Bd. I, 459; IV, 158, 160, 188; s. auch D.R.P.204514, 
208518, 226 790). Sie kommt unter den Namen Paramin BASF, Furrein D (Ciba) 
und Ursol D (Agfa) in den Handel (vgl. auch Bd. VI, 388; VOII, 711; E. ERDMANN, 
Z.angew. Ch. 18,1377 [1905]; H. PauLy und A. Bınz, Ch. Z£rlbl.1904, 11, 1583; A. SARTORY 
und E. Rousseau, Ch. Zfribl. 1912, II, 1783; A. HEIDUSCHKA und E. GOLDSTEIN, A. ch. 
254, 584 [1916]). Die Hauptmenge der Base wird auf Farbstoffe verarbeitet: Äthylsäure- 
violett (Bd. II, 11), Auronalschwarz B, 2B, Azidinbraun T2R (Bd. I, 63), Azidinorange 
D2R (Bd. D, 65), Azidinschwarz F, F extra (Columbiaschwarz FB, FF extra; D.R. P. 
131986, Dianolschwarz FB, FF; Bd. II, 67), Azoalizarinschwarz J (Bd. I, 77), Azoalizarin- 
bordeaux W, Direktbraun R (Bd. II, 111), Isodiphenylschwarz R, Noir St. Denis B, 
Nyanzaschwarz B (Agfa, D. R. P. 72393, 72294, 80421; Bd. VIII, 534), Paraphenylen- 
blau R (Indophenin; Bd. II, 74), Paraphenylenviolett (Wälfing, D. R. P. 45803; Bd. VIII, 
712), Thiophorbronze 5G, Thiophorgelbbronze G (D. R. P. 220.064, 220.065). 


Andere Verwendungsarten: Papier, mit essigsaurer Lösung von p-Phenylendiamin getränkt, wird 
durch Ozon grünlich bis braun gefärbt, während Wasserstoffsuperoxyd rotviolette, Chlor oder Brom 
blauviolette, salpetrige Säure blaue Färbung hervorrufen. Rohe Milch wird durch p-Diamin violett 
gefärbt, während auf über 80° erhitzte Milch farblos bleibt (s. Bd. YIII, 128; ferner E. Hınks, Ch. 
Ztrlbl. 1916, I, 432; A. HILDEBRANDT, ebenda 1917, I, 1033; Landw. Jahrb. 50, 177). Auch natürlicher 
und künstlicher Graphit können durch die Base unterschieden werden; nur ersterer färbt sie braun 
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(Bd. VII, 59). Holzstoff wird durch p-Diamin intensiv ziegelrot gefärbt (H. BLAU, Ch. Zirlbl. 1906, 
1, 381). ne schließlich als Beschleuniger bei der Vulkanisation des Kautschuks vorgeschlagen worden 
Bd. VI, 704). 
‘ ot epepkenyiendfamin, p-Aminoacetanilid, krystallisiert aus Wasser in Nadeln vom 
NH-CO-CH:. Schmelzp. 162° und läßt sich in normaler Weise diazotieren und kuppeln. Die Ver- 
3 bindung kann ne a durch Kochen mit Natrium- 
acetat und wenig Wasser erhalten werden (H. ScHirr und A. OSTROGOWICH, 
A. 293, 373, [1896)). Doch entsteht hierbei stets die Diacetylverbindung gleichzeitig. 
Deshalb geht man besser vom p-Nitroacetanilid aus. Dieses wird mit Eisen und 
10% der theoretisch notwendigen Menge Essigsäure in üblicher Weise reduziert, 
NH am besten in eisernen Gefäßen. Man fällt nach Beendigung der Reduktion das 
? Eisen mit der gerade erforderlichen Menge Soda aus und extrahiert das p-Amino- 
acetanilid durch kochendes Wasser. Es krystallisiert leicht aus der erhaltenen Lösung aus (R. NIETZKI, 
B. 17, 343 [1884]; C. BüLow, B. 33, 191 [1900]; F. SACHS und M. GOLDMANN, 2. 35, 3341 [1902)). 
Verwendung als wichtige Azofarbstoffkomponente, besonders wertvoll, weil man nach der 
Kupplung die Acetylgruppe leicht durch Verseifung eliminieren kann und so glatt Monoazofarbstoffe 
des p-Phenylendiamins gewinnt. Farbstoffe, die mit p-Aminoacetanilid gewonnen werden, sind: Amino- 
naphtholrot 6 B (Brillantsäurecarmin 6 B; Bd. 1, 358), Azocorallin L (Azogrenadin L; Bd. U, 83), Azosäure- 
rot B (Azogrenadin S, Lanafuchsinmarken, Sorbinrotmarken, Wollrot SB; Bd. II, 114), Baumwollgelb G 
(Benzoechtgelb 5 GL, Diaminechtgelb 3 G), Chromotrop 6 B (Echtsäurerot EBB; Bd. IH, 542), Coomassie- 
wollschwarz R und S (Levinstein, D.R. P. 122457), Lederbraun (Griesheim, D. R. P. 57429), Thio- 
catechin, Thiophorgelborange G, Viktoriaviolett 4 BS (Domingoviolett A, Athylviolett S4 B, Azowoll- 
blau), Viktoriaschwarz (BASF, D. R. P. 42814). Verbindung kann ferner zur Darstellung von p,p’-Di- 
aminodiphenylharnstoff und -thioharnstoff dienen (Bd. VI, 393, 394). 
p,p’-Diaminodiphenylharnstoff s. Bd. YI, 393. - 
p,p’-Diaminodiphenylharnstoff-m, m’-disulfosäure s. Bd. III, 393; ebendort 4,4’-Diamino- 
diphenylharnstoff-3,5, 3’5’-tetrasulfosäure. . 
p-Phenylendiaminsulfosäure krystallisiert in Nadeln, die 2 Mol. Wasser enthalten können. 
NH. Die wasserfreie Verbindung ist ziemlich löslich in Wasser. Die Säure zeigt die typi- 
2 schen Farbreaktionen der p-Diamine. Man erhält sie durch Reduktion von p-Nitranılin- 
sulfosäure mit Zinkstaub und wenig Salzsäure (E. EGER, B. 21, 2580 [1888]; 22. 3847 
—SO,H [1889]) und besonders glatt aus Chinondiimid durch Behandlung mit schwefliger Säure: 
NH: GH): NH + H,5S0O; = NH, — GHY«NH„)—-SO;H 
(E. und H. ERDMANN, D.R.P.64908). Man löst 1,5 4g salzsaures p-Diamin in 127 
NH. Wasser, gibt 1,8 kg konz. Essigsäure und unter Rühren und Kühlen 0,825 %g' Kalium- 
ge bichromat, gelöst in 9 / Wasser, hinzu und gleich darauf eine Lösung von 3,454 
krystallisiertem Natriumsulfit in 5 / Wasser. Die Sulfosäure fällt sofort aus. Sie kann schließlich auch, 
wenn auch weniger praktisch, aus p-Chloranilinsulfosäure oder p-Dichlorbenzolsulfosäure durch 
Erhitzen mit Ammoniak bei Gegenwart von Kupfersalzen gewonnen werden (Agfa, D. R. P. 202564, 
202 565). : 
Verwendung für Carbonschwarzmarken und zur Darstellung des entsprechenden Harnstoffs 
Bd. VI, 393). : ; 
! er. Dimethyl-phenylendiamin, p-Aminodimethylanilin, krystallisiert aus Benzol- 
NICH,) Ligroin in Nadeln vom Schmelzp. 41°; Kp 263,3° (korr.); Kp 158-1595; D'5 1,0415. Leicht 
(CH3)a jöslich in Wasser, schwer flüchtig mit Wasserdampf, verursacht auf der Haut: unerträg- 
| liches Brennen und ist giftig (Bd. VI, 207). Das Dichlorhydrat bildet sehr zerfließliche 
Blättchen, das neutrale Sulfat ist in Alkohol schwer, das saure Sulfat leicht löslich. 
Die Base ist an zahlreichen charakteristischen Reaktionen leicht zu erkennen. Durch 
Braunstein und Schwefelsäure wird sie zu Chinon oxydiert. Oxydiert man ihre mit Schwefel- 
- wasserstoff behandelte Lösung mit Eisenchlorid, so erhält man Methylenblau. Als Neben- 
u produkt entsteht bei dieser Reaktion, namentlich wenn der Schwefelwasserstoff im Über- 


schuß vorhanden ist, das sog. Methylenrot (CHMNC J-N (A. Koch, B. 12, 594 [1879]; 


l 

S— 
A. BERNTHSEN, A. 251, 19 [1889]. Brom führt die Base in sog. WURSTERs Rot, vermutlich 
BrNH,—_J=NCH,), Br + NH, CH4- NH, über (C. WURSTER, 2. 12, 2072 [1879]; WURSTER 


und R. SENDTNER, 2. 12, a R. WILSTÄTTER und J. PiIccArD, B. 41, 1460, 1469 [1908)). 
Oxydiert man Dimethylphenylendiamin mit Toluylendiamin zusammen, so entsteht Neutralrot; mii 
2 Mol.-Gew. Anilin oder Dimethylanilin zusanımen et liefert es Safranine. Mit Natriumthiosulfat‘ 
und Oxydationsmitteln erhält man Aminodimethylanilinthiosulfosäure, (CH3),N - CA, (NH,)S - SOsH 


(A. BERNTHSEN, A. 251, 50 [1889]) und Aminodimethylanilin-bisthiosulfosäure, 
(CH) N: CH, (NH) (S- SOs 

(A. G. GREEN und A.G. PERKIN, Soc. 83, 1212 [1903]). Die erste dieser Säuren ist ein Zwischen“ 
produkt beim Methylenblauprozeß, den BERNTHSEN in wichtigsten Arbeiten aufgeklärt hat. i 

Darstellung. Man kann die Verbindung durch Reduktion von Helianthin mit Schwefelammon 
erhalten (E. FISCHER, 2. 16, 2234 [1883]). Im großen geht man von p-Nitrosodimethylanilin aus, das nicht 
isoliert zu sein braucht, und reduziert es (C. WURSTER, B. 12, 523, 530 [1878]; C. SCHRAUBE, 2. $, 
619 [1879]; BASF, D.R. P. 1886; M.L.B., D.R. P. 168273). Auch diese Base wird meist nicht 
isoliert, sondern sofort in Lösung auf Farbstoffe verarbeitet. In cine kalte Auflösung von 10 rg Dimethyl- 
anilin in 30 kg konz. Salzsäure und 200 2 Wasser läßt man eine Lösung von 5,7 kg Nitrit in 200 2 
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Wasser einfließen und gibt langsam unter stetem Rühren Zinkstaub bis zur Entfärbung hinzu. Von 
reinem salzsauren Nitrosodimethylanilin suspendiert man 10 %g in 700 2 Wasser und reduziert mit 
etwa 10 %g Zinkstaub bei etwa 40° ohne weiteren Zusatz von Säure (H. HırscH, D. R. P. 61504). 
In alkoholischer Lösung, wie L. PAUL (Z. angew. Ch. 10, 22 [1897]) empfiehlt, wird in der Praxis 
nicht gearbeitet. Will man die Base selbst darstellen, so muß man die Lösung stark alkalisch maclıen 
und mit Benzol ausschütteln u. s. w. 

Verwendung. p-Dimethylphenylendiamin ist eine wertvolle Farbstoffkomponente. Es wird ver- 
wendet für: Äthylenblau — Methylenblau (Bd. II, 11), Äthylsäureblau RR, (Azosäureblaumarken, D.R.P. 
70885, 77169; Bd. U, 11), Azogallein (Geigy, D. R. P. 81376), Brillantalizarinblau (Bd. IM, 81), das 
technisch unbrauchbare Bindschedlergrün (Bd. VI, 488), Clematin (Safranin MN, Girofle; Bd. IH, 576), 
Diphenblau R (Metaphenylenblau R; Bd. IV, 39), Fuchsia (Bd. V, 591), Indophenol (Bd. VI, 517), Leuko- 
gallothionin DH (D. R. P. 189 479), Methylengraumarken (D. R. P. 49446, 61504 ; Bd. VIII, 90), Methylen- 
grün (D. R. P.38979; Bd. VIII, 90), Methylenviolett (Bd. II, 71), Moderncyanine (Durand, D. R. P. 
189940, 189941; Bd. VIN, 180), Neublau B (D. R. P. 56722, 61662; Echtmarineblau, Echtblau, Naph- 
tholblau B; Bd. VII, 624), Neutralrot extra (D. R. P. 15272; Toluylenrot; Bd. IM, 71; VII, 483), 


“ Neutralviolett extra (D. R. P. 15272; Bd. VII, 483), Thioninblau GO, O, BR, Thiophorindigo C) 


(D. R. P. 132212), Toluylenblau (Bd. II, 71), Uraniablau (D. R. P. 90275). 

Mehrere dieser Farbstoffe (Thioninblau GO, O, Brillantalizarinblaumarken, Uraniablau) werden 
mit Hilfe von Aminodimethylanilinthiosulfosäure, die schon oben erwähnt wurde, dargestellt. 
Man erhält diese Säure, wenn man das neutrale Sulfat des p-Aminodimethylanilins in wässeriger 
Lösung bei Zusatz von Essigsäure und Kaliumbichromat oxydiert und zu dem erhaltenen Krystallbrei 
des roten Oxydationsprodukts eine Lösung von Natriumthiosullat und Aluminiumsulfat hinzufügt 
(A. BERNTHSEN, A. 251, 50 [1889]; BASF, D.R. P. 45839), oder auch aus p-Nitrosodimethylanilin 
durch Behandlung mit Natriumthiosulfat und schwachen Säuren (Bayer, D. R. P. 84849.) Die Säure 
krystallisiert in Tafeln oder Prismen, die bei 193—204° unter Zersetzung schmelzen und in 270 Tl. 
kaltem sowie 25-30 Tl. heißem Wasser löslich sind. Die Lösung wird durch Spuren von Jod, Eisen- 
chlorid oder Bichromat purpurrot gefärbt. 

Von sonstigen Verwendungen des Dimethyl-p-phenylendiamins sei die zum Nachweis von 
Schwefelwasserstoff erwähnt; 'sie beruht auf der Bildung von Methylenblau (E. FISCHER, B. 16, 2234 . 
[1S83]J). Man kann durch etwas Sulfat der Base und Zusatz von Eisenchloridlösung noch_0,0000182 g 
H,S im ! nachweisen. Auch zum Nachweis von Ozon hat man die Base vorgeschlagen (C. WURSTER, 
B. 19, 3195 [188€]; 21, 921, 1524 (SED. Doch erzeugen andere Oxydationsmittel, Wasserstoffsuperoxyd, 
Chlor, Brom, salpetrige Säure, ähnliche Färbungen. Verholzte Pflanzenfasern werden durch Dimethyl- 
phenylendiamin tiefrot gefärbt (Nachweis von Holzschliff, s. Bd. VI, 416). j 


Tetramethyl-p-phenylendiamin. Blätter aus Ligroin oder verdünntem Alkohol. Schmelzp. 
NI(CH,) 51°; Kp 260° (korr.). Erzeugt heftiges Brennen auf der Haut. Darstellung durch Erhitzen 

| #2 von p-Phenylendiaminchlorhydrat mit Methylalkohol auf 170—-220° (R. MEvER, 2. 36, 

. 2979 [1903]) oder aus Dimethyl-p-phenylendiamin durch Methylierung (J. Pınnow, B. 32, 

1405 [1899]). Die Base wird durch Ozon (aber auch andere Oxydationsmittel) violettblau 

gefärbt und dient deshalb, auf Papier gebracht („Tetrapapier“), zum Nachweis desselben. 
Diäthyl-p-phenylendiamin, p-Aminodiäthylanilin. Flüssigkeit vom Xp 260 
N(CH,) bis 262°, gibt mit Eisenchlorid erst eine rote Färbung, dann eine Fällung, mit Kalium- 
32 chromat eine violette Färbung. Darstellung durch Reduktion von p-Nitrodiäthylanilin 

E. LIPPMANN und F. FLEISSNER, M. 4, 297 [1883]) oder besser p-Nitrosodiäthylanilin (BASF, D. R. P. 
47374) mit Zinkstaub und Salzsäure. Verwendung für Amethystviolett (Heliotrop B, 2B, Irisviolett; 


. Bd. I, 358; II, 73) und Moderncyanine (Durand, D. R. P. 189940, 189941; Bd. VIU, 180). 


Phenyl-p-phenylendiamin, p-Aminodiphenylamin, kuptaliieit aus Ligroin in Blätt- 
NH: CH. chen vom Schmelzp. 75°, die in trockenem Zustand sehr haltbar sind. Xp 354°; Kpzo 
| 5 etwa 270°; Kpgoas 155°. In kaltem Wasser fast unlöslich. Das Chlorhydrat, in Wasser 

sehr leicht, in Salzsäure und Kochsalzlösung kaum löslich, gibt mit Eisenchlorid oder 
anderen Oxydationsmitteln einen grünschwarzen Niederschlag von Emeraldin (W. NOVER, 
B.40, 293 [1907]; R. WILLSTÄTTER und A. Dorocı, 3.42, 2151 [1909]). Das Sulfat 

(CF12Na)» SO, krystallisiert in Blättchen, die in Wasser sehr schwer. löslich sind, 

NH. die Acetylverbindung in Blättchen oder Nadeln vom Schmelzp. 158°. 

ö ? : Darstellung. Die Base entsteht z. B. durch Reduktion von p-Nitrosodiphenyl- 
amin (M. IKUTA, A. 243, 280 [1836]; C. HENCKE, A. 255, 188 [1889]). Im großen stellt man sie am 
zweckmäßigsten durch Reduktion von Orange IV, d. i. das Natriumsalz von Sulfanilsäure-azo-diphenyl- 
amin (Phenylamineazobenzolsulfosäure) CA, - NH - CyH, - Na: CN, - SO,Na dar. Diese Reduktion 
gen zwar mit Zinkstaub in alkalischer Lösung ganz gut von statten, wird aber am besten mit 

chwefelnatrium vorgenommen (A. COBENZL, Ch. Zig. 39, 859 ey In einem eisernen, mit Rühr- 
werk versehenen Kessel rührt man 125 Ag Orange IV als Preßkuchen (etwa 62% reinen Farbstoff 
enthaltend) mit 600 2 Wasser an und fügt eine Lösung von 12 kg Schwefelblumen und 70 kg krystalli- 
siertem Schwefelnatrium in 120 / heißem Wasser hinzu. Dann kocht man unter Rühren 6 Stunden 
lang bei 2 Aifm. Druck, jagt die heiße Lösung durch eine Filterpresse und wäscht mit heißem Wasser 
nach. Die Base scheidet sich beim Erkalten pulvrig ab, wird unter Wasser zusammengeschmolzen und 

im Vakuum destilliert. Ausbeute etwa 90% der Theorie. i 

Ein anderes Verfahren beruht auf der Reduktion von p-Nitrodiphenylamin (F. ULLMANN und 

R. DAHMmEn, B. 41, 3746 [1908]). Man gewinnt durch Kondensation von p-chlornitrobenzol-sulfo- 

saurem Natrium mit Anilin die p-Nitrodiphenylamin-o-sulfosäure, die beim Erhitzen mit Salzsäure in 

p-Nitrodiphenylamin (orangefarbene Blättchen, -Schmelzp. 133°, leicht löslich in Alkohol und ee! 
ent a wird in üblicher Weise reduziert. Die Ausbeuten bei allen diesen Operationen sin 

ast theoretisch. . i . 
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Verwendung für einige Farbstoffe: Rosolan O, T, Teig extra, R, RO (Methylheliotrop O; 
M.L.B.. D.R. P. 49853). Wichtiger ist die Base zur Erzeugung eines unvergrünlichen Schwarz auf 
der Faser geworden. Sie kommt für diesen Zweck als „Diphenylschwarzbase I oder P“ in den Handel 
(Bd. I, 457; IV, 41) und ein Gemisch mit 3 T]. Anilin als „Diphenylschwarzöl D“ (Bd. IV, 160, 166). 
Ferner wird sie als Entwickler („Entwickler AD«) in der Färberei und Druckerei gebraucht (Bd. II, 
109; Bd. V, 233). Verwendung zum Schwarzfärben von Pelzen und Haaren s. E. ERDMAnN, D.R.P. 
92006; Agfa, D.R.P. 187681; Bd. V, 260. Base ist ein Bestandteil des Haarfärbemittels Aureol 
(Bd. II, 40; Bd. VI, 388). 

p-Aminodiphenylaminsulfosäuren. Die p-Aminodiphenylamin-o-sulfosäure nebenstehender 

NH: CH. Konstitution krystallisiert aus heißem Wasser, in dem sie schwer löslich ist, in Nadeln. 
N 6°°5 Die Lösung gibt mit Eisenchlorid eine violette, später dunkelblaue Färbung und schließ- 
Ä lich einen blauschwarzen Niederschlag. Beim Kochen mit Salzsäure wird die Sulfo- 
—SO,H gruppe abgespalten. Darstellung durch Reduktion der oben erwälınten p-Nitro- 
diphenylamin-o-sulfosäure mit Eisen und Salzsäure (F. ULLMANN und DAHMEN, 2. 41, 
4748 [1908]; Bayer, D. R. P. 198137). Sie dient anscheinend zur Darstellung von Nerol- 
Auer schwarz (Bd. II, 99; Bd. VIII, 478). 
2 Eine andere Sulfosäure unbekannter Konstitution entsteht durch Sulfurierung 
von p-Aminodiphenylamin (H. ERDMANN, D. R. P. 181179; A. CoBEnZL, Ch. Ztg. 39, 859 [1915)). 
Man trägt 1 Tl. Base in 3 Tl. konz. Schwefelsäure, die durch Anhydrid «uf 100% A,SO, gebracht 
ist, unter Rühren und Kühlung ein und erhitzt dann im Olbad 2-3 Stunden auf 125°, bis sich eine 
Probe klar in Sodawasser löst. Beim Eingießen der Lösung in 4 Tl. kaltes Wasser fällt die Sulfo- 
säure krystallinisch aus. Sie wird in Sodalösung aufgenommen und: mit Salzsäure wieder ausgefällt, 
Nadelbüschel, löslich in 130,9 Tl. kochendem Wasser; gibt mit Eisenchlorid eine rotgelbe Färbung, 
“ Diese Sulfosäure ist ein Bestandteil des Haarfärbemittels Eugatol (Bd. V, 29, 260; Bd. VI, 388), 
p, p’-Diaminodiphenylamin krystallisiert aus Wasser in Blättchen vom Schmelzp. 158°, die 
nicht unzersetzt flüchtig sind. Die wässerige Lösung wird durch Oxydations- 
NH NH, mittel (CrO,, FeCl,) tief dunkelgrün gefärbt. Das Sulfat C,,/413N;5: H,SO, 
| ? bildet in Wasser sehr schwer lösliche Nadeln. Die Base entsteht durch Erhitzen 
von p-Phenylendiamin mit seinem Chlorhydrat und Wasser auf 200° 
(R. VıDaL, Ch. Ztribl. 1903, 1, 85), aus p, p’-Dinitrodiphenylamin, erhalten 
durch Nitrierung von Diphenylamin, durch Reduktion, u. zw. zweckmäßig 
durch Verschmelzen mit wasserhaltigem Schwefelnatrium (F. WIRTH, D. R. P. 
NH. 139568). Im großen stellt man gewöhnlich .durch gemeinsame Oxydation von 
? salzsaurem p-Phenylendiamin und Anilin mit Bichromat in eiskalter Lösung 
.das Indamin NY=C,H,=N-C,H,— NH, dar und reduziert dieses mit Zinkstaub und Salzsäure 
“R. NIETZKI, B.16, 474 [1883]). Ein anderes Verfahren geht vom p-Aminoazobenzol aus, das man mit 
schwefliger Säure und Zinkstaub zum Hydrazokörper reduziert: - 
GA, —- N, - GH, —- NH, — CH; - NH—NH-C,H,— NH,, 
den man dann durch Kochen mit Schwefelsäure in bekannter Weise umlagert (PH. BARBIER und 
P. SısLev, Bi. [3] 33, 1233 [1905]). S. ferner M.L.B., D.R. P. 156388. 

Verwendung zum Färben von Haaren und Pelzwerk. Kommit als Furrein DB (Ciba; Bd. Y\, 

596) und Ursol D (Agfa; D.R. P. 187322) in den Handel. G. Cohn. . 


Phenylessigsäure s. Riechstoffe. er 
Phenylhydrazin s. Bd. VI, 471. 
Philadelphiagelb G (Agfa) ist gleich Canelle OF (Bd. III, 268). Ristenpart. 

. Philochromin G in Teig und B in Teig (M.L.B.) sind beizenfärbende 
Oxazinfarbstoffe, Leukoverbindungen von Gallocyaninen. Sie liefern im Kattundruck 
lebhafte, licht- und waschechte Blau und ähneln in ihrer Anwendungsweise den 
'Phenocyaninen. Ristenpart. 
Phloxin (Cassella, Durand, M.L. B.), P (BASF) ist gleich Erythrosin BB, 
(Bd. IV, 730). 

Phloxin (M.L. B.), BB, N (Jäger) ist gleich Cyanosin (Durand) (Bd. II, 594). 


Ristenpart. 
Phloroglucin, 1,3,5-Trioxybenzol, krystallisiert mit 2 /7,0 in großen rhom- 
OH bischen Tafeln, die bei 113—116° schmelzen. Das wasserfreie 


| Produkt verflüssigt sich bei raschem Erhitzen bei 217— 219°. Sub- 
Ho_ _oH limierbar; schmeckt süßlich. Die krystallwasserhaltige Verbindung 
löst sich in 93 TI., die wasserfreie in 118 Tl. Wasser bei gewöhn- 
‚licher Temperatur, leicht in Alkohol und Äther. Phloroglucin reduziert FEHLINGSche 
Lösung. Es reagiert häufig in seiner desmötropen Form, als Triketohexamethylen, 
so bei der Alkylierung, bei der Einwirkung von Hydroxylamin u. s. w.- 
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Mit Eisenchlorid gibt es eine violette Färbung. Mit Formaldehyd liefert es bei Gegenwart von 
15«%iger Salzsäure das Methylenbisphloroglucin neben höheren Kondensationsprodukten (R. BÖHM, 
A. 329, 270 [1903]; vgl. M. NiERENSTEIN und T. A. WEBSTER, 2. 41, 81 [1908)). 


Darstellung. Am vorteilhaftesten erhält man es durch Kochen der salzsauren Salze von 
1,3,5-Triaminobenzol oder 2,4, 6-Triaminobenzoesäure mit Wasser (Cassella, D. R. P. 102358; 
E. FLESCH, M. 18, 758 [1897]; H. WEIDEL und J. POLLAK, M. 21, 20 [1900)). Hierbei ist es über- 
flüssig, reines Triaminobenzolchlorhydrat zu verwenden. Am besten reduziert man 1,2 kg 1,3, 5-Tri- 
nitrobenzol mit 55 %g Zinn und etwa 12 / Wasser, dampft bis zur Bildung einer Krystallhaut ein, 
verdünnt auf etwa 10 /, setzt so viel Natronlauge hinzu, daß das Doppelsalz C,/7,(NH,- HCl; -3 SnCi1, 
in Lösung bleibt, verdünnt auf 28 4, kocht 20 Stunden, dampft zur Krystallisation ein und extrahiert 
nach Absaugen des Krystallguts den in Lösung gebliebenen Teil mit Amylalkohol. Ausbeute 90% der 
Theorie. 


Verwendung. Phloroglucin findet ausschließlich zu analytischen Zwecken Verwendung. Man 
braucht es besonders zur quantitativen Bestimmung von Pentosen, indem man es mit dem aus 
ihnen durch Kochen mit Salzsäure abgespaltenen Furfurol (Methylfurol) zu dem unlöslichen Konden- 
sationsprodukt vereinigt. Die ausgedehnte Literatur hierüber s. in B. TOLLENS, ABDERHALDENS 
Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden, Bd. II, S. 130, 154. Berlin-Wien 1910; vgl. ferner 
Bd. VI, 420. Weiter benutzt man Phloroglucin zum Nachweis von Holzschliff, mit dem es bei 
Anwesenheit von Salzsäure eine purpurrote Färbung gibt, deren Tiefe eine ungefähre Abschätzung 
der in einem Papier enthaltenen Holzschliffmenge gestattet. Das Holz fixiert bei dieser Reaktion eine 
nicht unerhebliche Menge (6—9%) des Phloroglucins (Bd. VI, 416, 437; Bd. VIII, 683). G. Cohn. 


Phobrol (CHEM. WERKE "'GRENZACH), Lösung von 50% Chlor-m-kresol 
in ricinolsaurem Kalium. 1911 zuerst von M.ZL.B. als „Eusapyl« in den Handel 
gebracht, seit 1912 unter dem Namen „Phobrol“ als Desinfektionsmittel empfohlen 
(s. Bd. III, 707). Zernik. 

Phosgen s. Bd. IT, 500. . 


Phosphin O extra (M.L. B.), II (Cassella), E (BASF), G und R (£. Meer); 

N (BASF, Kalle), P (Kalle), Y (Holiday) sind gleich Canelle OF (Bd. III, 268). 
Ristenpart. 

Phosphor, P, Atomgewicht 31,04, existiert in 2 allotropen Modifikationen, 


die als farbloser und roter Phosphor unterschieden werden. Der gewöhnliche 
farblose Phosphor ist eine durchsichtige Masse, ‘die sich bei Zimmertemperatur 
wie Wachs schneiden läßt. Er krystallisiert beim Eindunsten seiner Schwefelkohlen- 
stofflösung in regulären Krystallen, meist Rhombendodekaedern (J. W. RETGERS, 
Z. anorg. Ch. 5, 218 [1394]) und besonders schön, wenn man ihn durch schwaches 
Erwärmen im Vakuum zur Sublimation bringt. Schmelzp. 44,5°; Kp 290°; D° 1,83676; 
D2° 1,82321. Phosphor ist mit Wasserdampf mäßig leicht flüchtig (E. NOELTING und 
W. FEUERSTEIN, B. 33, 2685 [1900]). In Wasser ist er nur spurenweise löslich, wenig 
in Alkohol, Glycerin urıd Eisessig, reichlicher in Äther, Benzol, Terpentinöl und 
fetten Ölen, sehr leicht in Chlorschwefel, Phosphortrichlorid, Phosphortribromid und 
namentlich in Schwefelkohlenstoff, der etwa 18 Tl. aufzunehmen vermag. Charakteristisch 
für das Element ist seine leichte Entzündlichkeit. Schon bei 60° entflammt Phosphor, 
dabei mit gelblichweißer Flamme zu Phosphorpentoxyd verbrennend. Das Licht ist 
im Vergleich zu dem des Magnesiums und Aluminiums photographisch nur wenig 
wirksam. Abspritzende Teilchen des brennenden Phosphors rufen, auf der Haut 
weiterbrennend, tiefgehende und schmerzhafte Brandwunden hervor, die aber nicht 
schwerer als.andere Brandwunden heilen. Fein verteilt, z. B. durch Verdunsten der 


- Schwefelkohlenstofflösung auf Filtrierpapier erhalten, entzündet sich der Phosphor 


von selbst an der Luft. Es ist Regel, ihn stets unter Wasser aufzubewahren und zu 
zerschneiden. Mit flüssigem Sauerstoff reagiert er nicht (Bd. VOL, 642). Weiter ist 
die Erscheinung des Leuchtens beim Verdampfen eine besonders hervorstechende 
Eigenschaft des Elements. Sie kann im Dunkeln, wenn man zu dem mit Wasser 
teilweise bedeckten Phosphor Luft hinzutreten läßt oder wenn man ihn an irgend 
einem Material reibt, leicht beobachtet werden. Hierbei entsteht Ozon (W. OSTwALD, 
Z. phys. Ch. 34, 248 [1900)]). Die Erscheinung ist ein Fall von sog. Tribolumines- 
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cenz, bei der die von der langsamen Oxydation herrührende chemische Energie 
nicht in Wärme, sondern größtenteils in Licht umgewandelt wird. Das Leuchten 
hört in reinem Sauerstoff auf, wird aber sowohl durch Druckverminderung wie 
durch Verdünnung des Gases mit indifferenten Gasen wieder hervorgerufen. Zahl- 
reiche organische Verbindungen (Alkohol, Äther, Acetylen, Naphthalin, Terpentinöl), 
ferner Schwefelwasserstoff, Schwefel, Schwefeldioxyd, Chlor, Ammoniak u. a. m. 
schwächen oder unterdrücken das Phänomen, das trotz zahlreicher Versuche noch 
nicht restlos aufgeklärt ist. Phosphor färbt den inneren Kegel der Bunsenflamme 
grün. Das Spektrum der phosphorhaltigen Wasserstoffflamme zeigt 2 sehr helle 
grüre- Linien neben mehreren, weniger hervortretenden. 

Bei der langsamen Oxydation des Phosphors an der Luft entsteht vorwiegend 
phosphorige Säure #7,PO, und Unterphosphorsäure 77,7,0,, bei der Verbrennung, 
wie gesagt, Phosphorpentoxyd P,O,. Phosphor. scheidet Gold, Silber, Kupfer und 
Blei aus ihren Salzen ab. Er wird durch Hypochlorite, Salpetersäure, Chromsäure 
u.s. w. zu Phosphorsäure /7,PO, oxydiert. Mit Chlor und Brom verbindet er sich 
leicht zu Phosphortri- und -pentachlorid PCZ und PCL, bzw. Phosphortri- und 
-pentabromid, während mit Jod die Verbindungen 7, und P,/, entstehen. In Kali- 
lauge löst sich Phosphor unter Entwicklung von Phosphorwasserstoff PA, zu Kalium- 
hypophosphit: 4? +3 KOH --3 H,O = PH, +3 H,PO,K. Mit vielen Metallen, wie 
Aluminium, Zink, Cadmium, Eisen und Kupfer, vereinigt er sich direkt zu wohl- 
charakterisierten Verbindungen. Bei der Synthese von Ammoniak und Schwefeltrioxyd 
aus den Elementen wirkt er als Kontaktgift (Bd. VII, 198). : 


Der farblose Phosphor ist eines der stärksten Gifte. 0,1 g, fein verteilt, tötet einen erwachsenen 
Menschen. Doch können einerseits unter Umständen auch schon 0,05 g tödlich wirken, während andererseits 
sehr viel größere Dosen, wenn die Substanz in gröberen Stücken in den Körper gelangt, den Tod nicht 
herbeizuführen brauchen. Gewerbliche Vergiftungen haben weniger in Phosphorfabriken als in Zünd- 
holzfabriken stattgefunden. Sie sind Veranlassung geworden, daß die Verwendung des farblosen 
Phosphors zur Herstellung von Zündhölzern in fast allen Kulturstaaten verboten wurde, in Deutsch- 
land 1907. Auch Morde und Selbstmorde mit Phosphor sind früher. häufig vorgekommen. Alle diese 
Vergiftungen sind aber jetzt eine Seltenheit geworden. Die Vergiftung beginnt mit Magenschmerzen 
und Erbrechen, Leibschmerzen, Empfindlichkeit des Abdomens u. s. w.; später treten Gelbsucht und 
Leberanschwellung, Schmerzen in allen Gliedern und Herzschwäche auf, in vielen Fällen Blutungen 
und Gehirnerscheinungen (Schlafsucht, Delirien) sowie Konvulsionen. Ebenso charakteristisch wie das 
Krankheitsbild ist der Leichenbefund, der sich. besonders, in fettiger Degeneration der Leber, aber 
auch anderer Organe und Gewebe zeigt. Die chronische Phosphorvergiftung, vielfach bei Arbeitern 
in Zündholzfabriken beobachtet, ist als sog. Phosphornekrose bekannt und gefürchtet. Sie befällt 
besonders den Unterkiefer. Sie wird primär durch die eingeatmeten Phosphordämpfe bewirkt, dann 
aber durch eitrige Infektionen kompliziert. Die Wirkung besteht in Salivation, Geschwüren am Zahn- 
fleisch, schwerster Periostitis mit Knochennekrose und Knochenwucherungen. Leute mit cariösen Zähnen 
oder Mundgeschwüren sind besonders gefährdet. Durch gute Ventilation der Fabrikräume und Ent- 
fernung aller mit Zahn- oder Mundkrankheiten. behafteten Arbeiter aus dem Betrieb kann die Verbreitung 
der Krankheit wesentlich eingeschränkt werden. Die Behandlung bei akuter Vergiftung besteht in 
schleuniger Entfernung des Giftes durch Magenpumpe und Erbrechen. Als Gegengift gibt man eine 
verdünnte Kupfersulfatlösung (1 g in 500 ccm), um den Phosphor’ zu oxydieren oder in unschuldiges 
Phosphorkupfer zu verwandeln, was allerdings meist nicht viel nützt, sowie ozonreiches Terpentinöl 
oder Permanganatlösung (s. über die Wirkung des Terpentinöls H. KÖHLER und SCHIMPF, Dingler 
199, 510 [1871}). Sehr gefährlich ist die Verabreichung fetter Ole, welche die Resorption befördern. 


Der „rote“ Phosphor, rot bis violett, auch braun gefärbt, nach hohem 
Erhitzen violettschwarz, ist geruch- und geschmacklos; spez. Gew. 2,106. Er entsteht 
aus gewöhnlichem Phosphor bei der Aufbewahrung im Sonnenlicht sowie durch 
Erhitzen. Die näheren Bedingungen wurden 1845 von SCHRÖTTER eingehend untersucht. 
Er ist seit 1848 im Handel. Er wurde früher als amorph bezeichnet, enthält aber 
stets doppelbrechende, also krystallinische Teile (J. W. RETGERS, Z. anorg. Ch. 3, 399 
[1893]; A. PEDLER, Ch.N. 61, 214 [1890)). Er schmilzt unter Druck- bei etwa 630°, 
indem er in gewöhnlichen Phosphor übergeht (D.L. CHapman, Proc. Chem. Soc. 15, 
102 [1899)); entzündet sich gegen 260°. An der Luft hält er sich unverändert, 
falls er völlig frei von farblosem Phosphor ist. Die Handelsware enthält aber immer 
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noch geringe Mengen davon, und deswegen wird der gewöhnliche Phosphor beim 
Lagern feucht (Bildung von Phosphorsäure). Durch Behandeln mit Alkohol kann 
dieser feuchte Phosphor völlig gereinigt werden. Er leuchtet nicht im Dunkeln und 
entzündet sich nicht beim Reiben und Stoßen. Er ist unlöslich in Schwefelkohlenstoff, 
Alkohol, Äther und Phosphortrichlorid, spurenweise löslich in Phosphortribromid. 
In chemischer Beziehung. verhält er sich wie der farblose Phosphor, fällt aber 
Metalle nicht aus ihren Salzlösungen aus. Mit Halogenen und Schwefel reagiert er 
langsamer bzw. erst bei höherer Temperatur als der farblose Phosphor. Dagegen wird 
er von Salpetersäure infolge seiner feinen Verteilung wesentlich rascher oxydiert. 
Hocherhitzte Schwefelsäure reduziert er zu Schwefeldioxyd. Mit Sulfurylchlorid gibt 
er schon bei Zimmertemperatur Schwefeldioxyd und Phosphortrichlorid. Beim Verreiben 
mit Kaliumchlorat verpufft er unter Lichterscheinung. Kaliumbichromat, Kaliumnitrat, 
Mangansuperoxyd und Kupferoxyd bewirken beim Erhitzen ruhiges Abbrennen. 
Roter Phosphor ist völlig ungiftig (DE VrıJ, J. 1851, 313; A. PoSTans, J. 1874, 224). 


Der sog. metallische Phosphor (W. Hırrorr, P. A. 126, 193 [1865]; 


G.Linck, B. 32, 887 [1899]; J. W. RETGERS, Z. anorg. Ch. 5, 211 [1894]; W. MUTH- 


MANN, Z. anorg. Ch. 4, 303 [1893]) ist eine besonders reine Form des roten Phosphors. 
Man erhält ihn, wenn man letzteren aus geschmolzenem Blei auskrystallisieren läßt. 
Stark metallglänzende, schwarze, in sehr dünnen Blättern gelbrot erscheinende 
durchsichtige Rhomboeder des hexagonalen oder monoklinen Systems (D'* 2,34), die 
den Namen metallisch nicht verdienen, da sie den elektrischen Strom nicht leiten. 


Der sog. hellrote Phosphor (R.SCHENcK, B. 35, 351 [1902]; 36, 979, 4203 
[1903]; Z. Elektrochem. 11, 117 [1905]) ist nicht wesensverschieden von dem roten 
Phosphor, sondern nur eine fein verteilte Form desselben. Man erhält ihn in unreiner 
Form, wenn man gewöhnlichen Phosphor mit Phosphortribromid kocht oder durch j 
Behandlung von Phosphortribromid mit metallischem Quecksilber. D% 1,876. Unlöslich 
in Schwefelkohlenstoff. Der hellrote Phosphor leuchtet nicht an der Luft, wohl aber, 
u. zw. mit hellem Glanz, wenn man Ozon über ihn leitet. Chemischen Einflüssen 
gegenüber nimmt er eine Mittelstellung zwischen gewöhnlichem und rotem Phosphor 
ein. Er reagiert mit verdünnter Salpetersäure viel schneller als letzterer und löst 
sich in Alkalilauge unter stürmischer Entwicklung von selbstentzündlichem Phosphor- 
wasserstoff zu Hypophosphiten (R. SCHENcK, B. 36, 982 [1903]). Er schlägt aus. 
Kupfersulfatlösung das Metall nieder und entfärbt Indigolösung beim Kochen. Auch 
dieser Phosphor ist völlig ungiftig (H. MEyErR, s. R. SCHENcK, 2. 36, 981 [1903)]). 


Über kolloidalen Phosphor s. THE SWEDBERG, B. 39, 1714 [1906]; 
A. MÜLLER, B.37, 14 [1904)). 


Phosphor bildet mit Arsen und Antimon zusammen eine Triade, die in der‘ 
6. Gruppe des periodischen Systems zusammen mit Stickstoff und Wismut sowie 
der Triade Vanadin, Niob und Tantal ihren Platz gefunden hat. Die Familien- 
ähnlichkeit der 3 erstgenannten Elemente tritt in ihren gasförmigen Wasserstoff- 


“ verbindungen PF,, AsH,, SbH,, in ihren flüssigen, durch Wasser leicht zersetzlichen 


Halogenverbindungen PCL, AsCh, SbCL, und PCl,, AsCk,, SbCl,, in ihren Sauer- 
stoffverbindungen und deren Hydraten: 

P,O;, As0, SbO; PO, ASsOs Sb,0; 

H,PO;, H3AsO;, H3SbO; H,PO,, H34sO,, H3SbO,, 
u. zw. nicht nur formal, in der 3- und 5-Wertigkeit, sondern auch im Wesen 
zutage. Unterschiede im chemischen Verhalten sind aber auch vorhanden; sie stellen 
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den Phosphor in einen gewissen Gegensatz zu den beiden anderen Elementen. So 
entäußern sich die Sauerstoffverbindungen des Arsens und Antimons viel leichter 
ihres Sauerstoffs als die des Phosphors. Nur die Säuren des Arsens und Antimons 
setzen sich leicht mit Schwefelwasserstoff um, wobei die gegen Wasser beständigen 
Arsen- und Antimonsulfide entstehen. Die durch direkte Vereinigung der Elemente 
erhaltenen Schwefelphosphorverbindungen sind gegen Wasser empfindlich. 


Das Molekül des Phosphors entspricht bei 500— 1000° der Formel ?,. Bei 1200° 
ist schon mehr als die Hälfte der Moleküle zerfallen: ?,—2 P,. Roter Phosphor, 
bei 530° verdampft, bildet gleichfalls in überwiegender Zahl P,-Moleküle, scheint aber 
auch Moleküle von rotem Phosphor (vielleicht /,) zu enthalten. 


Bei der Umwandlung von farblosem in roten Phosphor wird Wärme frei 
(3,71 Cal. auf 31 g) (H. Giran, C. r. 136, 677 [1903]; vgl. P. A. FAvRE, J. 1853, 22). 
Darnach beruht der Unterschied der beiden Modifikationen ‚sicher auf Polymerie 
(vgl. K. SCHAUM, A. 800, 221 [1898]; R. SCHENCK, B. 35, 355 [1902]; 36, 2402 [1903)). 


Geschichtliches. Der Hamburger Chemikalienhändler und Alchemist HENNIG BRAND ' 
entdeckte 1669 den Phosphor, als er in der Absicht, den Stein der Weisen herzustellen, eingedampften 
Harn bei Luftabschluß stärkster Hitze aussetzte. Anscheinend verkaufte der Entdecker das Darstellungs- 
verfahren an den Dresdner Chemiker KRAFFT (oder KRAFT), von dem es weiter der kurfürstliche 
Kammerdiener und Chemiker KUNCKEL erfuhr. Letzterer behauptete in einer 1678 erschienenen Schrift 
(„vom Phosphoro mirabili und dessen leuchtenden Wunderpillen“), den Phosphor selbständig entdeckt 
zu haben. KRAFFT konnte den merkwürdigen Stoff 1676 am Hof des Großen Kurfürsten FRIEDRICH 
WILHELM VON BRANDENBURG vorführen, wo sich unter den Zuschauern auch der Leibarzt des Kur- 
fürsten ELSHOLZ befand, der dem Körper seinen Namen (von pös, Licht und g&ew, tragen = Licht- 
träger) verlieh. BRAND hingegen zeigte den Phosphor 1677 am Hof Karts II. von- England. Hier sah 
ihn der Chemiker BOYLE, der ihn bald darauf, ohne über die Darstellung von anderer Seite orientiert 
zu sein, gleichfalls aus Harn gewann und aerial Noctiluca nannte. BoYLE stellte dann zusammen mit 
einem in London lebenden Deutschen, G. HANKWITZ, gemeinsam Phosphor dar. Letzterer erwarb sich 
mit dem Verkauf des Produkts allmählich ein beirächtliches Vermögen — 1 Unze kostete damals 
16 Dukaten — während BRAND, KRAFFT und KUNCKEL das Rezept jedermann für wenig Geld mitteilten. 

Die erste Veröffentlichung über Phosphor erschien 1677 im Pariser „Journal des Savanis«, 
veranlaßt von dem Philosophen LEIBNIZ, der einem Vortrag von KRAFFT am Hof des Herzogs JOHANN 
FRIEDRICH VON HANNOVER beigewohnt hatte und später den Kurfürsten bewog, BRAND an seinen 
Hof zu ziehen und mit der Herstellung von Phosphor zu beschäftigen. KRAFFT machte 1683 die 
Phosphorbereitung im „Merkur“ bekannt; HOMBERG publizierte 1692 in den „Me&moires de l’Acad&mie 
des sciences“ das KunckELsche und Hook 1726 im „Recueil experimentel« das BranDsche Darstellungs-- 
verfahren. GMELIN hat anscheinend schon 1715 das Verfahren, das er in Schweden eingeführt hatte, 
veröffentlicht. Im wesentlichen bestand der Prozeß darin, den beim Abdampfen des Harns verbleibenden 
Rückstand, mit Kohle und Sand gemischt, zu destillieren. Aus dem Phosphorsalz des Harns 
Na{NH,)HPO,-+-4 H,O entsteht Natriummetaphosphat NaPO,, das dann durch die Kohle zu Phosphor 
aeduziert wird. Natürlich war die Ausbeute minimal. 

Ein besseres Verfahren konnte erst ausfindig gemacht werden, nachdem A. S. MARGGRAF 1740 
die Existenz der Phosphorsäure, ihre Darstellung durch Verbrennen des Phosphors oder Oxydation 
mit Salpetersäure und ihre Rückverwandlung in das Element durch Erhitzen mit brennbaren Stoffen 
gelehrt und GAHN 1769 weiterhin -den Nachweis geführt hatte, daß das anorganische Material der 
Knochen aus Calciumphosphat bestand. Jetzt konnte nach K. W. SCHEELEs Vorgang der Phosphor 
bequemer und billiger aus Knochen und sonstigen Phosphaten gewonnen und seine fabrikmäßige 
Darstellung angebahnt werden. Diese nahm bald größeren Umfang an, als man die Verwendung des 
Phosphors zur Zündholzfabrikation kennen gelernt hatte. Das übliche Verfahren, beruhend auf der 
Reduktion von Calciummetaphosphat mit Kohle, ist von N. PELLETIER ausgearbeitet worden. Es gestattet 
aber, wie weiter unten ausgeführt wird, nur höchstens 2/, des im Calciumphosphat enthaltenen Phos- 
phors nutzbar zu machen. 

Eine dritte Etappe der Phosphordarstellung datiert vom Jahre 1891. In diesem gelang es 
J. B. READMAN (Z. angew. Ch. 4, 654 [1891]; 5, 151 [1892]), ein schon von F..WÖHLER angegebenes 
Verfahren, bestehend im Erhitzen von Siliciumdioxyd mit Calciumphosphat und Kohle, technisch 
brauchbar zu gestalten, indem er die zur Durchführung der Reaktion erforderliche hohe Temperatur 
durch den elektrischen Strom erzeugte (Z. angew. Ch. 4, 296 [1891]). Seit 1893 wurde das Verfahren 
im großen ausgeübt. 

Nach der Phlogistontheorie hielt mıan den Phosphor ursprünglich für eine Verbindung des 
Phlogistons mit der bei seiner Verbrennung entstehenden Säure. Als Element wurde er erst erkannt, 
als LAVOISIER 1772— 1777 am brennenden Phosphor seine Theorie der Verbrennung erläuterte und die 
Phosphorsäure als Sauerstoffverbindung des Phosphors erkannte. Die Umwandlung des Phosphors in 
die rote Modifikation war schon BERZELIUS bekannt. Aber erst A. SCHRÖTTER (P. A. 81, 276 [1845]) 
erkannte, daß die von PELOUZE u. a. für „Phosphoroxyd“ gehaltene Substanz eine allotrope Modifikation 
des farblosen Phosphors ist. W. HITTORF lehrte die metallische Modifikation des Phosphors kennen, 
R. SCHENCK die hellrote. 
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Großes Aufsehen machten 1900 F. FıTTIcAs Angaben, daß man Phosphor in Arsen (Ch. Ztg. 24, 
483 [1900]) und Antimon (Ch. Zig. 24, 561, 944, 991 [1900]) verwandeln könne. Diese Mitteilungen, die 
uns heute weniger als seinerzeit überraschen würden, haben sich als irrtümlich herausgestellt (C.\VINKLER, 
B. 33, 1693 [1900]; A. C. CHRISTOMANOS, Ch. Zig.24, 943 [1900]; G. R. GYZANDER, Ch. N. 82, 210 [1900]; 
M. SCHUYTEN, Ch: Ztribl. 1901, II, 1034; 1903, II, 821). 

Zur Geschichte des Phosphors s. u. a. E. v. MEYER, Geschichte der Chemie, Leipzig 1914; 
H. PETERS, Ph. Ztg. 37, 607 [1892]; Prometheus 30, 249; L. FRAncK, Ch. Ztg. 22, 240 [1898]; L. P. J. 
PALET, M. Sc. [5] 8, Il, 185; Ch. Ztribl. 1919, II, 1007; W. JETTEL, Ch. Ztg. 16, 919 [1892]. 


Vorkommen. Phosphor kann seiner Eigenschaften wegen nicht in freiem 
Zustande in der Natur vorkommen. In Verbindungen gehört er aber zu den ver- 
breitetsten Elementen, u.zw. kommt er im wesentlichen in Form phosphorsaurer 
Salze vor. j 

Die Pflanze bedarf vom ersten Entwicklungsstadium an zum Aufbau ihres 
Eiweißes des Phosphors, der sich besonders in den Samen anhäuft. Durch Ver- 
witterung des Apatits gelangt der- Phosphor in die Wald- und Ackerkrume, aus der 
er von der Pflanze aufgenommen wird. 

. Das Knochengerüst der Tiere besteht im wesentlichen aus tertiärem Calcium- 
phosphat. Die Zähne enthalten etwa 70%, der Zahnschmelz 70—839% derselben 
Verbindung. Phosphorsaure Salze (des Calciums, Ammoniums, Magnesiums, Kaliums 
und Natriums) finden sich in kleinen Mengen in den Haaren, Nägeln, Kiauen, ir 
Nieren- und Harnsteinen, in allen tierischen Flüssigkeiten (Blutserum, Harn der 
Fleischfresser), in den Faeces. Die Asche von Ochsenfleisch enthält 5,6% Phosphor- 
säure, von Menschenharn 11,2%, menschlichen Faeces 36%, Hundeexkrementen 40%. 
Die Guanos, deren Vorkommen und Entstehen bereits Bd. IV, 226 ausführlich geschil- 
dert wurde, sind Ausscheidungen von Seevögeln. Zum Teil ist der Phosphor in Tier- 
und Pflanzenprodukten auch an organische Komplexe gebunden, so im Lecithin, 
das, weit verbreitet, sich namentlich im Eigelb vorfindet und eine Verbindung von 
Glycerinphosphorsäure mit Cholin und Fettsäuren darstellt (Bd. VI, 288). Auch die 
zu Eiweißabkömmlingen zu rechnenden Nucleine sowie die Cerebrinsubstanzen ent- 
halten organisch gebundenen Phosphor. 

Im Mineralreich finden sich folgende wichtigere Phosphate: 

Apatit, zu 96% aus Tricalciumphosphat bestehend, verunreinigt durch Calcium- 
fluorid(chlorid), wichtigstes Phosphormineral, bereits Bd. IV, 226 behandelt, kommt 
in fast allen krystallinen Urgesteinen wie Gneis und besonders im Granit vor 
(s. auch O. SCHMIDT, Z. angew. Ch. 31, wirtsch. Teil, 654 [1918}). 

Phosphorite sind die derben Varietäten des Apalits, krystallinisch, faserig und 
strukturlos, in vielen Gebirgsmassen vorkommend, geschichtet oder in unregel- 
mäßigen, durch Bindemassen vereinigten Klumpen. Weit verbreitet in Böhmen, in 
Schwarzenthal bei Johannisbad (66,79% Tricalciumphosphat, 6,23% Eisenphosphat, 
4,83% Mangansuperoxyd, 8,54% Calciumcarbonat, 5,26 % Calciumfluorid, 5,46 % Sand). 
In Rußland in mächtigen Ablagerungen in den mittleren und südlichen Provinzen, 
bei Kursk im Gouvernement Tambow, an den Ufern der Wolga im südlichen 
Rußland, in Podolien (letztere Phosphate mit 74,2% Tricalciumphosphat, 6,9% Cal- 
ciumcarbonat u.s.w.; SCHWACHHÖFER, Jahresb. der k. k. geologischen Reichsanstalt 21, 
211); in Norwegen bei Suarum und Kragerö (83,9—92,3% Tricalciumphosphat); 
in Belgien, südlich von Monts bei Ciply und bei Gylin; in Frankreich im Depar- 
tement du Nord, Ardennen, du Cher, Tarne-et-Garonne, Lot-et-Garonne, de l’Ain 
(zum Teil mit 82—83% Tricalciumphosphat). In Spanien finden sich die größten und 
‘wertvollsten Phosphatlager ganz Europas in Estremadura, allerdings zum Teil schon 
stark erschöpft, so bei Trujillo, Montanchez, Zarza, la- Major, Ceclavin, Malpartida, 
Valencia de Alcäntara, Albuquerque u.s.w. 


74 Phosphor. 


Die Ein- und Ausfuhr von natürlichen Phosphaten, die zum weitaus größten Teil auf Kunst- 
‚dünger und nur in geringen Mengen auf Phosphor verarbeitet werden, betrug in dz: 


1908 1909 1910 1911 1912 ...1913 
Einfuhr 7361 273 6633 998 7232 714 8332 596 9023442 9287981 
Ausfuhr 11 955 54294 50442 105918 70318 68846 
Wert in 1000 M. 
Einfuhr 51528 39804 36 164 h 41663 45142 46440 
Ausfuhr 84 475 289 ö 523 403 220 


Im Weltkrieg ist man gezwungen gewesen, auch die relativ geringfügigen Phosphatlager 
Deutschlands auszunutzen. Phosphorite finden sich im Lahntal in Klüften devonischen Kalkes. im 
nördlichen Vorland des Harzes, bei Harzburg, kommen Phosphatknollen mit 28% Tricalciumphosphat 
in Ablagerungen der Kreideformation vor. Im Helmstädter Lager sich findende Phosphatknollen mit 
etwa 35% Tricalciumphosphat stammen aus dem Tertiär. In Zilly am Harz hat man während des 
Krieges 3000 2 Phosphate im Jahr gefördert (O. SCHMIDT, a. a. O.). 

Talkapatit, zersetzter Apatit, in dem das Calcium zum Teil durch Magnesium ersetzt ist, 
verunreinigt durch Chlor, Fluor und Schwefelsäure, krystallisiert und erdig, bei Slatoust in Sibirien. 

Eisenapatit, Zwieselit, Tripit, Eisenmanganphosphat, eine braune, 
‘ fettglänzende Masse, bei Zwiesel in Bayern, Geyer in Sachsen, Schlackenwalde in 
Böhmen, Limoges in Frankreich. : 

Wawellit, Aluminiumphosphat, 4AXPO,)+2AUOH),-+9 H,0, rhombisch 
Krystalle oder halbkugelige, nierenförmige Aggregate bei Amberg: in Bayern, 
Zbirow in Böhmen, Barnstaple in Devonshire, in großen Ablagerungen zu Mt. Holly 
Springs in Chester-County in Pennsylvanien. 

Redondaphosphat, Redondit, ist eisenhaltiges Aluminiumphosphat in Westindien. Vivianit, 
Blaueisenerz, Ferrophosphat, Be zum Teil mit Eisenoxyd, blaßblau bis dunkel- 
blaugrün, erdig oder in kleinen, schiefen, rhombischen Säulen in Steiermark, Bodenmais in Bayern, 
Cornwall, Kertsch (Krim). Grünbleierz,Polymorphit,Bleichloridphosphat, 3P5,(PO,), + P6Ch, 
grüne bis braune, 6seitige, zu Drusen vereinigte Säulen oder derbe, traubige und nierenförmige 
Aggregate bei Freiberg am Harz, bei Schappbach im Schwarzwald (Bd. U, 715). Triphyllin, Lithio- 
phyllit, Amblygonit sind lithiumhaltige Phosphate (Bd. YII, 628). Libethenit, Phosphoro- 
chalcit, Pseudolibethenit sind Kupferphosphate (Bd. YO, 487). Monazit besteht aus Phos- 
phaten der seltenen Erden (Ce, La, Di)PO, (Bd. IV, 569). Raseneisenerz, Sumpferz. Wiesenerz 
ist phosphorsäurehaltiges Eisenoxydhydrat und Manganoxyd, mit Sand und organischen Stofien gemischt. 
Braune, fettglänzende Masse, in Niederungen unter Wiesen und Mooren, in Pommern, prandenburg, 
Schleswig und Schweden. Struvit, Ammoniummagnesiumphosphat, Mg(NH,)PO, --6 H,O, 
Hichtgrau, rhombisch krystallisiert, bei der Verwesung tierischer Stoffe entstanden, deshalb in manchen 
Guanosorten, (Patagonien, Australien) vorkommend. ; 

Eine Übersicht sämtlicher natürlicher Phosphatmineralien findet sich in, GMELIN-KRAUT, Hand- 
buch der anorganischen Chemie, Bd. 1/3, S. 130 und in GROTH, Tabellarische Übersicht der Mineralien, 
4. Aufl. 1898. Vorkommen in organischen Substanzen s. GMELIN-KRAUT, Bd. 1/3, 132; in tierischen 
Substanzen ebenda, Bd. 1/3, 133. : 


Darstellung. Die Fabrikation führt zunächst immer zum farblosen Phosphor 
der erst nachträglich in die rote Modifikation umgewandelt werden muß. 


a) Gewinnung des farblosen Phosphors. 


Das Ausgangsmaterial für die Darstellung des gewöhnlichen Phosphors bilden 
die natürlichen Tricalciumphosphate (Phosphorite) oder die Knochenasche, gleichfalls 
aus Tricalciumphosphat bestehend. Lokale Bedeutung hat die Verarbeitung des Wawellits. 
Die Gewinnung beruht auf der Reduktion der Phosphate mit Kohle. Andere Reduktions- 
mittel wie Aluminium haben keine technische Bedeutung erlangt, trotzdem man 
inittels dieses Metalls aus Natriummetaphosphat, gemischt mit Siliciumdioxyd, Phos- 
phor leicht in heftiger, exotherm verlaufender Reaktion zu erhalten vermag (L. FRANCK, 
Ch. Ztg. 22, 241 [1899]; A. RosseL, Bi. [3) 11, 200 [1894]; A. RosseL und L. FRANckK, 
B.27, 52 [1894]; A. Rosseı, D. R. P. 71259): 

6 NaPO, +3 SiO, +10 Al=3 Na, SiO, +5 ALO; +6 P. 

Zur Fabrikation dienen 2 Verfahren Das ältere, in seinen Grundzügen schon 
1775 von K. W.SCHEELE angegeben, gewöhnlich PELLETIER-Verfahren genannt, wird 
jetzt nur noch selten, jedenfalls nur in kleinen Fabriken, ausgeführt. Man behandelt 
die Phosphate, gewöhnlich Knochenasche, die sich wegen ihres geringen Fisenoxyd- 


N 
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“ und Tonerdegehalts besonders gut eignet, mit verdünnter Schwefelsäure, um das 


Tricaleiumphosphat in primäres Calciumphosphat überzuführen: 
CazPO,),—+ 2 H,SO,=2CaSO, + Ca(H,PO,).- 

Beim Eindampfen der vom Gips getrennten Lösung mit Kohle und Glühen des 
Rückstands entsteht zunächst Caleiummetaphosphat: Ca(/7,PO,),=2H,0O-+ Ca(PO,),, 
das sich mit der Kohle in starker Weißglut zu Phosphor, Tricalciumphosphat und 
Kohlenoxyd umsetzt: 

3 Ca(PO,), +10 C= CaPO,),-+4P+10CO0. 

Nach dem neueren Verfahren, von F. WÖHLER (P. A. 17, 179 [1806]) angegeben, 

fügt man dem Gemisch von Calciummetaphosphat und Kohle noch Siliciumdioxyd . 


(Sand) zu: 
2 Ca{PO,,+2Si0, +10 C=2CaSı0, +10 CU-+4P. 


. Oder man geht direkt vom Tricaleiumphosphat aus: 
2 Ca,(PO,»-+6Si0,+10C=6Ca SiO, +10 CO-+4P. 
Ein Vergleich beider Verfahren zeigt augenfällig die technische Überlegenheit 
des WÖHLER-Prozesses. Mit dem PELLETIER-Verfahren kann man theoretisch nur ?/; 


‚des vorhandenen Phosphors herausholen, während man mit dem WÖHLER-Prozeß 


den gesamten Phosphor gewinnt. In praxi sind die Unterschiede noch wesentlich 
größer. Man erhält nach dem älteren Verfahren kaum die Hälfte des Phosphors, 
wobei allerdings zu bemerken ist, daß auch das neue Verfahren etwa 10% des 
Phosphors zu wenig liefert, der als Silicophosphorsäure in der Schlacke verbleibt. 
Das PELLETIER-Verfahren erfordert zur ökonomischen Durchführung eine ziemlich 
große Schwefelsäurefabrik, Räumlichkeiten zum Trocknen und Lagern der Retorten, 
die man in der Fabrik selbst herstellen muß, Verdampi- und Trockenapparate für 
die Bewältigung der gewaltigen Flüssigkeitsmengen u.s. w. Auch ist der Verschleiß 
an Retorten, deren jede nur 1/,—1%g Phosphor liefert, sehr.groß (J. B. READMAN, 
J. Ch. 1.1890, 473; Z. angew. Ch. 3, 443 [1890]). Dagegen verlangt das \VÖHLER-Ver- 
fahren ebenso wie der ältere Prozeß nur Mahlvorrichtungen. Schließlich ist klar, 
daß die Verwendung der Knochen zu Knochenmehl, das als Düngemittel geschätzt 
ist, sowie zu Leim und Gelatine rationeller als die Verarbeitung auf Phosphor . 
sein muß. 

Ein Nachteil des alten Verfahrens ist ferner, daß es nicht möglich ist, das 
primäre Calciumphosphat völlig schwefelsäurefrei zu erhalten. Etwa 4,2% Schwefel- 
säure verbleiben der Masse. Diesem Umstande wird es zugeschrieben — ob mit 
Recht, sei dahin gestellt — daß die in die Vorlagen überdestillierenden Phosphor- 
teilchen sich zum Teil schwer vereinigen, vielleicht durch gleichzeitig entstandenen 
festen Phosphorwasserstoff gehindert. Dagegen kann man beim PELLETIER-Verfahren 
den Phosphor stets direkt unter Wasser auffangen, während man beim WÖHLER- 
Prozeß gut tut, ihn in komplizierteren Apparaten, die mit einem sauerstofffreien Gas 
gefüllt sind, auf trockenem Wege zu kondensieren. 

Die Einführung des WÖHLER-Verfahrens ist erst durch den elektrischen Ofen 
möglich geworden. Es erfordert eine so hohe Temperatur, daß die Wände eines 
gewöhnlichen Ofens der geschmolzenen Calciumsilicatschlacke auf die Dauer nicht 
standhalten können. Beim elektrischen Ofen aber, bei dem die Heizung von innen 
erfolgt, können .die Ofenwände relativ kühl gehalten werden. Beim PELLETIER- 
Verfahren destilliert bei 740°. die erste Spur Phosphor über, bei 960° ist die 
Destillation in vollem Gange, um bei 1170° ihr Ende zu erreichen. Beim WÖHLER- 
Prozeß beginnt die Destillation erst bei 1200°, ist bei 1300° im Gange und oe 
1450° beendet (W. HEMPEL, Z. angew. Ch. 18, 132 [1905)). 
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Das PELLETIER-Verfahren (vgl. L. FRANcK, Ch. Ztg. 22, 240 [18098]; J. B. 
READMAN, J. Ch. 1.1890, 163; Z. angew. Ch. 3, 369 [1890]). Bei der Wahl des Aus- 
gangsmaterials muß in erster Linie auf möglichst hohen Phosphorgehalt, in zweiter 
auf geringen Aluminium- und Eisengehalt geachtet werden. Deshalb ist, wie aus 
folgender Tabelle hervorgeht, Knochenasche der beste Rohstoff, demnächst die Erze 
angenäherter Zusammensetzung: 


Knochena:che Canada Spanien Somme Sombrero 
PO:#2.5 8 Kae 39,55 37,51 33,38 25,29 34,78 
CRO:r.s0r 28... 00 ft ae 52,46 51,18 47,16 50,22 ‚37,97 
F&20;+Ab0;3+CO;,... 0,17 8,38 7,58 5,43 1,46 


Die Knochenasche wurde zumeist aus Südamerika (La Plata) importier, wo man die bei der 
Fleischextraktfabrikation abfallenden Knochen als Brennmaterial benutzte; seltener wurden die Knochen 
in Schachtöfen gebrannt. Der Aufschluß wird in großen, mit Rührwerk ausgestatteten Pitchpine- 
bottichen oder in mit Blei ausgekleideten Kästen aus einheimischem Holz vorgenommen. Man erhitzt, 
während man etwas mehr als die berechnete Menge Kamınersäure (1,55) der mit Wasser angerührten 
Knochenasche zusetzt, durch direkten Dampf. Die in üblicher Weise vom Gipsschlamm getrennte 
Lösung wird in großen zylindrischen Gefäßen, die mit Blei Ausg eket und mit Dampfheizschlangen 
versehen sind, konzentriert. Mit fortschreitender Konzentration fällt noch eine beträchtliche Menge 
Gips aus, der entfernt werden muß. Man konzentriert dann weiter, bis die Flüssigkeit ein spez. Gew. 
von 1,45 zeigt, trägt 26—27% Holzkohle oder Kokspulver ein und trocknet weiter unter fortwährendem 
Durchkrücken, bis eine Probe bei mäßiger Abkühlung zusammenbackt. Aus 100 Tl. korz. Lösung und 
der angegebenen Kohlenmenge gewinnt man 77 Tl. sog. „Destilliermasse“. Sie wird noch heiß in dıe 
Retorten eingefüllt. 

Die Retorten sind aus Schamotte angefertigt, haben Flaschen- oder Zylinderform, und werden 
mit einer Boraxkalktünche, die in der Hitze zu einer Glasur zusammenschmilzt, gedichtet. Auch mit 
Kochsalz, das man einfach in den Ofen wirft, kann man einen dichten Überzug herstellen. 42 Retorten, 
deren jede 6-7 kg Destilliermasse aufnimmt, werden in einem Galeerenofen derart untergebracht, daß 
jede seiner Seiten je 7 Retorten in,3 Etagen übereinander faßt. Meist sind 2 solcher Oten mit der 
Stirnseite nebeneinander oder 4 Öfen in Kreuzform zusammengestellt. An jeder Seite des Ofens 
ist eine Feuerung' mit Rost für die dort befindlichen 21 Retorten, so daß ein Doppelofen 4 Feuerungen 
hat. Es ist Heizung mit Holz oder fetter Steinkohle oder auch Torf vorgesehen. Andere Ofenarten, 
nur für Steinkohle- oder Koksheizung eingerichtet, fassen nur 4X 7 Retorten, die über 10-15 kg 
Masse aufnehmen können. Die Vorlagen bestehen aus glockenförmigen Gefäßen von 0,154 m Durch- 
messer und 0,18 mn Höhe, die in einem mit Wasser gefüllten Untersatz (0,01 2 hoch, 0,24 m Durch- 
messer) stehen, und können also in denkbar einfachster Weise entleert werden. Je 2 Glocken bilden, 
durch Rohre verbunden, eine Vorlage. Für die erwähnten größeren Retorten verwendet man entsprechend 
größere Vorlagen, welche die Form von Muffeln haben (Länge 1-1,5 2, Breite 20-25 cm), die 
gleichfalls in mit Wasser gefüllten Untersätzen stehen und nahe ihrer Unterkante einen Schlitz haben, 
der fließendem Wasser einen Durchgang ermöglicht und so eine besonders intensive Kühlung gewähr- 
leistet. Bei den mehretagigen Öfen werden je 3 übereinanderliegende Retorten durch eine besondere 
Konstruktion an eine gemeinsame Vorlage angeschlossen. Sie besteht aus 3 übereinanderstehenden 
Gefäßen, welche z. B. mit Wasser gefüllt und durch Rohre, deren Öffnungen den Wasserspiegel über- 
ragen, verbunden sind, um den Dämpfen ungehinderten Durchgang zu gestatten. Das unterste Gefäß 
steht durch eine Öffnung mit dem Freien in Verbindung. Sowohl die Retortenhälse wie alle Ver- 
bindungsstücke sollen möglichst große Querschnitte erhalten, andernfalls man unliebsame Verstopfungen 
zu gewärtigen hat. Ein ausgezeichnetes Material für die Vorlagen ist emailliertes Gußeisen, allerdings 
nur dann, wenn die Emaille einwandfrei ist. Die Vorlagen sind mit einer gemeinsamen Holzver- 
schalung umgeben, von der aus man die entweichenden Gase und Dämpfe durch Schornsteine 
ableitet, häufig auch mit Kondensationsvorrichtungen, Rieseltürmen u. s. w., welche gestatten, die bei 
der Verbrennung der Gase und Dämpfe (Phosphorwasserstoff, Phosphorteilchen, Arsen, Kohlenoxyd) 
entstehende Phosphorsäure zu gewinnen. . 

Die Retorten werden zu 2/, mit der heißen pulverigen Destilliermasse. unter Rütteln gefüllt. 
Für zylindrische Retorten bringt man die noch teigige Masse in Formen vom Kaliber der Retorten, 
trocknet sie durch die von den Phosphorretorten ausströmende Hitze völlig aus und schiebt die 
ganzen Blöcke in die Retorten, die dann durch eine mit Offnungsrohr versehene Tonplatte verschlossen 
werden. Nachdem man Retortenhälse und Verbindungsstücke mit Lehm gedichtet hat, wird sehr 
langsam und gleichmäßig angeheizt, so daß die Retorten nach einigen Stunden glühend sind. Die 
Abgase entzünden sich an der Luft und verbrennen mit heller Flamme. Die Beobachtung der Flamme 
gibt einen Anhaltspunkt für den richtigen Gang der Destillation, die mit steter Steigerung der Hitze 
durchgeführt wird und in 36-40 Stunden beendet ist, wie das Erlöschen der Flamme anzeigt. Nach 
dem Auskühlen der Öfen werden die Vorlagen abgenommen und ihre Öffnungen sofort durch Holz- 
stopfen verschlossen, um die Entzündung des an ihren Wandungen haftenden Phosphors zu verhin- 
dern. Die Retortenhälse werden abgeschlagen und mit dem noch anhängenden Lehmrand, dem 
„Kragen“, in Wasser geworfen. Die Retorten werden weggeworfen. Ihr Inhalt, Tricalciumphosphat 
mit etwas Kohle, kann wieder durch Schwefelsäure aufgeschlossen werden, wird aber meist beseitigt, 
da der Aufschluß wesentlich schwerer und langsamer vor sich geht als der frischer Knochenasch. 
Die Wässer der Vorlage, welche Phosphorsäure enthalten, werden der zum Aufschluß neuer Knochen- 
asche dienenden Schwefelsäure zugegeben. Der in der ersten Vorlage bzw. oberen Kammer einer 
ınehıreren Retorten gemeinsamen Vorlage abgeschiedene Rohphosphor ist eine rotgelbe oder braune 
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Masse, während der in den folgenden Vorlagen angesammelte Phosphor locker und schwammig. ist, 
auf Wasser schwimmt und wesentlich unreiner ist. Es ist selbstverständlich, daß die Vorlagen völlig 
unter Wasser gesetzt werden, bevor man ihnen den Phosphor entnimmt. Die Gesamtausbeute an 
Rohprodukt beträgt etwa 15% der Knochenasche. 


Das WÖHLER-Verfahren (G. W. STONE, Ch. Ztg. 32, 839 11908]; C. HERRMANN, 
Elektrochem. Z. 17, 91, 125 [1910]). Das erste elektrochemische, im großen ausgeführte 
Verfahren ist im E.P. von PARKER, ROBINSON und READMAN (s.E. HART, Z. angew. Ch. 
4, 654 [1891]; 5, 151 [1892]J) beschrieben. Es wurde von der ELECTRICAL CONSTRUC- 
TION CORPORATION in Wadnesfield (England) ausgeübt. Der benutzte -Schmelz- 
ofen ist durch D. R. P.55700 geschützt und Z. angew. Ch. 4, 269 [1891] abge- 
bildet. Es wurde durch einen Wechselstrom ein Flammenbogen zwischen Elektroden 
aus Gaskohle erzeugt, der die innigst gemischte Beschickung aus Calciumphosphat, 
Kohle und Sand in kürzester Zeit zur Reaktion brachte. Der erzeugte Phosphor war 
sehr rein. Die Ausbeute soll 86% des eingebrachten Phosphors betragen haben. Zwei 
Übelstände führten dazu, das Verfahren und die Ofenkonstruktion abzuändern., Die 
stürmischen Aufwallungen und Erschütterungen, die der Flammenbogen in der 
schmelzenden Beschickung erzeugt, bewirken, daß viel Kohlenstaub mitgerissen wird, 
ein Übelstand, der durch Anbringung der Elektroden über der Beschickung nicht 
beseitigt werden kann, weil alsdann ihr Abbrand zu be- 
deutend wird. Ein weiterer Nachteil war, daß das Verfahren - 
nicht kontinuierlich arbeitete. Die ELECTRIC REDUCTION Co. 
hat es verstanden, diese Mängel zu beseitigen. Ihr Ver- 
fahren ist im D. R. P. 112832, ihr Ofen im D. R. P. 107736 
beschrieben. Die OLDBURY ELECTRIC CHEMICAL Co,, errichtet 
von der Firma ALBRIGHT & WILSON zu Niagara-Falls, arbeitet 
nach diesem Prozeß. Sein Wesen besteht darin, daß man 
statt des Flammenbogens die elektrische Widerstandsheizung 





verwendet, deren Wärme sich durch Bestrahlung der unbe- Abb. 3. 
deckten Beschickung mitteilt.  GiBBs-Öfen zur Herstellung 
Die Konstruktion des Ofens (GıBBs-Ofen) erhellt aus beistehender. von Phosphor. 


Abb. 3. Der Ofen besteht aus einer Kammer. Die Graphitstange D 
ist zwischen den beiden an die Stromleitung angeschlossenen Kohlenblöcken 3B angebracht und bringt 


‘die auf der Ofensohle liegende Beschickung Z zum Schmelzen. Die Phosphordämpfe entweichen 


durch das Abzugsrohr 4. Durch F wird die Beschickung eingebracht, durch G die Schlacke abgestochen. 

& Die erzeugte Wärme wird direkt und durch die gewölbte Kammerdecke . auf die Beschickung 
(100 TI. Phosphat, gemischt mit 50 Tl. Sand und Kohle) ausgestrahlt. Da ‘die Graphitstange nicht mit 
der Beschickung in Berührung kommt und auch keiner Zerstäubung unterliegt, ist eine Verunreini- 
gung des Phosphors durch Kohlenstaub ausgeschlossen. Die Widerstandskohle kann lange benutzt 
werden. Die Zuführung frischer Beschickung und das Abziehen der Schlacke vollzieht sich ohne 
Unterbrechung des Betriebs. Doch gehen 20% des Phosphors als Silicophosphorsäure bzw. Eisen- 
phosphid verloren. Die Fabrik in Oldbury arbeitet mit 6 Ofen zu je 50 PS, die eine Produktions- 
fähigkeit von je 76,5 %g pro Tag haben, während sich die tatsächliche Produktion nach der Naclı- 
frage richtet. 2 


Es ist nicht sicher, ob das Verfahren zurzeit noch im Betrieb ist. Wie es heißt, 
hat die Fabrik in Oldbury später den IrvinE-Ofen eingeführt, mit dem ‚man 


angeblich 80—-90% des Phosphors (aus-hochwertigen Phosphaten) ausbringen kann. 


Er enthält 2 senkrecht herabhängende Elektroden, die unten durch Kohle, durch 
die der Strom geht, verbunden sind. Beim Schmelzen der Beschickung bildet sich 
an ihrer Oberfläche die Schlacke, die nunmehr als Leiter für den Strom dient. Die 


überschüssige Schlacke wird vorsichtig nach und nach abgelassen, so daß die Enden 


der Elektroden nie frei zu liegen kommen. Das Verfahren ist kontinuierlich. Die 
Kondensation der Phosphordämpfe erfolgt nach ALBRIGHT und WıLson durch Einleiten 
in Kupfergefäße, die mit Wasser gefüllt sind. Über das Verfahren der CiE. ELECTRIQUE 
DU PHOSPHORE, BILLAUDOT & CIE. s. D. R. P. 106498. " j 
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Aluminiumphosphat wird von der AMERICAN PHOSPHORUS Co. zu Yorkhaven 
in Philadelphia nach einem von G. C. LANDIS ausgearbeiteten Verfahren verarbeitet. 
Gerösteter Wawellit wird mit Kieselerde und Kohle im elektrischen Ofen reduziert. 
Das innere Ofenfutter besteht aus Kohleziegeln, welche die eine Elektrode bilden. 
Ferner sind eine oder mehrere Elektroden senkrecht im Ofenraum so angebracht, 
daß sie den Strom durch die Beschickung leiten. Die Schlacke wird alle 3—4 Stunden 
abgestochen; die Phosphordämpfe werden unter Wasser kondensiert. Alle Ofen- 
öffnungen haben einen Wasserverschluß, um das Entweichen von Phosphordämpfen 
zu verhindern. Es ist nicht bekannt, ob und wie das Aluminium aus der Charge 
abgeschieden wird (s. J. C. CHoRLEY, Ch. N. 65, 301 [1892] und Ch. Zig. 1908, 839). 


Sehr bestechend erscheint auf den ersten Blick ein Verfahren, Phosphate mit 
einem Überschuß von Kohle im elektrischen Ofen zu reduzieren, so daß neben Phosphor 
noch das wertvolle Calciumcarbid entsteht: Ca,(PO,,,+14C=2P-+8CO--3CaC, 
(H. HıLsert und A. FRANK, D. R. P. 92836; BRADLEY und JAcoBs, E. P. 10290 [1898]; 
Z. Elektrochem. 5, 332 [1899]; vgl. auch BıLLanpot, Z£. P. 15977 [1896]). Nach 
JoUrRDRAIN (). Pharm. Ch. 1897, 3; Z. Elektrochem. 3, 551 [1896/97]) soll die Aus- 
beute 80% betragen. Doch wurde eine Anlage, welche die COMPAGNIE ELECTRIQUE 
DU PHOSPHORE, Paris, in Chatelaine bei Genf errichtet hatte, um das HıLBERT- 
Franksche Verfahren auszunutzen, bald wieder außer Betrieb gesetzt, so daß man 
annehmen ınuß, daß das Verfahren den Erwartungen nicht entsprochen hat. Der 
Grund dürfte wohl sein, daß das so hergestellte Calciumcarbid Phosphorcalceium. 
enthält und das daraus entwickelte Acetylen Phosphorwasserstoff. 


Es existiert ferner ein Verfahren, aus. freier Phosphorsäure, gemischt mit 
Kohle, mittels des elektrischen Stromes Phosphor zu erzeugen, u. zw. entweder durch 
Verschmelzen im elektrischen Ofen (HArDIınG-Prozeß) oder durch elektrolytische 
Zersetzung (L. DıLL-Prozeß, D.R.P. 105049). Beide Methoden haben sich nicht 
durchzusetzen vermocht. Sie sind den beschriebenen Verfahren gegenüber von 
vornherein im Nachteil, weil sie kein Rohphosphat verarbeiten, sondern sich 
ihr Ausgangsmaterial erst durch Zeit, Material und Energie kostende Operationen 
herstellen müssen (s. W. HEMPEL, Z. angew. Ch. 18, 132, 401 [1905]; M. NEUMANN, 
ebendort 18, 289 [1905]; C. HERRMANN, Elekfrochem. Z. 17, 95, 125 [1910/11)). 


Der im elektrischen Ofen erzeugte Phosphor ist wesentlich reiner als der nach 
dem PELLETIER-Prozeß erhaltene. Das jetzige Handelsprodukt ist allerdings noch 
etwas arsenhaltig. Eine Reinigung des Rohphosphors ist nötig, um beigemengte Teile 
von Kohle und rotem Phosphor sowie gelöste Verbindungen von Silicium, Kohlen- 
stoff und Arsen zu entfernen. Mechanisch beigemengte Verunreinigungen beseitigt 
‘man durch Filtration des geschmolzenen Phosphors durch poröse Steinplatten 
(mittels Dampfdrucks), grob gepulverte Holzkohle oder Sämischleder. Besser ist es, - 
das Rohprodukt, wie es wohl meist geschieht, aus eisernen Retorten nochmals zu 
destillieren. Die zweckmäßigste Reinigung ist eine Behandlung mit Kaliumbichromat 
und Schwefelsäure (auf 100 TI. geschmolzenen Phosphor 3,5 Tl. Bichromat und 
3,5 TI. Schwefelsäure) (F. WÖHLER, A. 45, 249 [1893]) oder Natriumhypobromit 
(G. DenıGEs, J. Pharm. Ch. [5] 25, 237 [1892]), die namentlich das Arsen zum 
allergrößten Teil entfernt, während eine Reinigung durch Wasserdampfdestillation, 
die sich im kleinen bewährt hat (E. NoELTING und W. FEUERSTEIN, B. 33, 2684 
[1900)),. für technische Zwecke nicht in Frage kommt. Die Gesamtausbeute an 
reinem Phosphor aus Knochenasche nach dem PELLETIER-Prozeß beträgt etwa 10% 
des Ausgangsmaterials. 
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In den Handel kommt der farblose Phosphor in Form von Stangen, zu deren 
sclıneiler Herstellung mittels Glas- oder Messingröhren man geeignete Apparate 
konstruiert hat, oder in Form von keilförmigen Stücken, deren 6—38. zu einer 
Scheibe oder einem Brot zusammengelegt sind. Das Fertigprodukt wird, mit Wasser 
übergossen, in verlöteten Blechbüchsen verschickt. Soll die Ware im Winter ver- 
sandt werden, so gibt man dem Wasser etwas Alkohol zu, um das Gefrieren zu 
verhüten. 

Über Granulierung des Phosphors s. A. MicHaeLis und M. PırscH, B. 32, 
337 [1899]; A. 310, 56 [1900]. 


6) Gewinnung des roten Phosphors. 

Zur Umwandlung des farblosen Phosphors in die rote Modifikation ist eine 
Temperatur von etwa 260° erforderlich, die längere Zeit eingehalten werden muß 
Verminderung des Druckes bei etwa dieser Temperatur verlangsamt die Reaktion, 
so daß sie bei 420 mm überhaupt nicht mehr zustande kommt, während Erhöhung 
der Temperatur auf etwa 350° sie auch bei starkem Vakuum wieder herbeiführt. 
Belichtung beschleunigt den Prozeß. Ebenso wirken chemische Katalysatoren. Ins- 
besondere ist Jod hierzu geeignet, weil von ihm .1 Atomgewicht genügt, um 
400 Atomgewichte Phosphor umzuwandeln, wobei die Temperatur wesentlich 
niedriger gehalten werden kann und beträchtliche Wärmeentwicklung_ stattfindet 
(vgl. BRODI, J. 1852, 329; W. HıTTORF, J. 1865, 127; R. SCHENCK, B. 36, 980 [1903)). 
Die Umwandlung wird durch Jod (s. auch D. R. P. 171364 von TOTDENHAUPT) auch 
in Lösung von Schwefelkohlenstoff, Benzol und Toluol bewirkt, wie sie auch durch 
bloße Belichtung in Lösung herbeigeführt werden kann (A. PEDLER, Soc. 57, 599 
[1890]; 3. 23, Ref. 729 [1890]). Selen wirkt gleichfalls katalytisch, aber nicht so 
energisch wie Jod. Umwandlung durch den Funkenstrom eines Induktionsapparats 
s.W. R. GROVvE, J. 1868, 57. Oberhalb 350° geht der rote Phosphor wieder in 
farblosen über (R. BREMRIDGE und B. BAkER, Ch. Zf£ribl. 1889, II, 232). Über die 
Darstellung des roten Phosphors im kleinen Maßstabe s. V. MEYER, B. 15, 298 [1882]; 
W. MUTHMANN, Z. anorg. Ch. 4, 303 [1893]; J. W. RETGERS, Z. anorg. Ch. 5, 
227 [1894]. 

. Die fabrikmäßige Gewinnung erfolgt im wesentlichen nach den Angaben von 
A. v. SCHRÖTTER (Sitzber. d. Kais. Akad. d. Wissenschaft. 1, 25, 48; 4, 59, 156). Hierzu 
dient ein eiserner, im Sandbad stehender Kessel, der seinerseits in einem zweiten 
Kessel mit doppelten Wänden, deren Zwischenraum eine Mischung gleicher Teile 
Zinn und Blei enthält, steht. Diese Einrichtung gestattet, eine äußerst gleichmäßige 
Erhitzung herbeizuführen. Der innerste Kessel birgt einen Porzellaneinsatz, welcher den 
möglichst von Feuchtigkeit befreiten Phosphor aufnimmt. Der Deckel dieses Kessels ist 
mit einem gebogenen eisernen oder kupfernen Rohr versehen, dessen Ende in Wasser 
oder Quecksilber taucht und das ferner einen Hahn trägt, durch den man das Rohr 
nach Beendigung des Erhitzens abschließen kann, um ein Zurücksteigen der vor- 
gelegten Flüssigkeit zu vermeiden. Erwähnt sei noch, daß der Deckel durch einen 
federnden Bügel angedrückt wird, so daß bei etwa auftretendem plötzlichen 
Druck ein Entweichen der Gase möglich ist. Man heizt langsam an und erhält 
die Temperatur, die durch ein in das Metallbad tauchendes Thermometer kon- 
trolliert wird, etwa 10 Tage auf 260°. Anfangs entweicht selbstentzündlicher Phos- 
phorwasserstoff, u. zw. umso weniger, je trockener der Phosphor war. Das Roh- 
produkt bildet einen dunkelroten, blasigen Klumpen, welcher stets geringe Mengen 
gewöhnlichen Phosphor einschließt, von dem er befreit werden muß. Zunächst wird 
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die Masse auf Mühlsteinen, die unter Wasser laufen, fein gemahlen und mit Natron- 
iauge ausgekocht, worin sich der farblose Phosphor löst. Man kann auch den 
gemahlenen Phosphor nach dem Trocknen zur weiteren Reinigung mit Schwefel- 
kohlenstoff extrahieren. 

Wesentlich schneller gelingt die Umwandlung des farblosen Phosphors in 
roten, wenn das Erhitzen unter Vaselinöl (D 0,89), von dem man die 5fache Menge an 
Phosphor braucht, in einem mit Abzugrohr, Sicherheitsventil und Thermometer 
versehenen Kessel vornimmt (VOURNASOS, D. R. P. 247905). Bei 350° ist dann die 
Reaktion gefahrlos in etwa 30—40 Minuten vor sich gegangen. Ein Nachteil dieses 
Verfahrens ist nur, daß das dem Fertigprodukt anhaftende Vaselin mit Benzin 
herausgewaschen werden muß. 2 - 

Der ScHencksche hellrote Phosphor wird von der CHEMISCHEN FABRIK 
BETTENHAUSEN dargestellt, indem man gewöhnlichen Phosphor mit der 10fachen 
Menge Phosphortribromid 10 Stunden am Rückflußkühler kocht, das Produkt absaugt, 
mit Schwefelkohlenstoff wäscht und mit Wasser auskocht, um das von ihm adsor- 
bierte Phosphortribromid möglichst zu beseitigen (R. SCHENCK, B. 36, 979 [1903]; 
Z. Elektrochem. 1905, 117). Der sehr reaktionsfähige hellrote Phosphor hat für die 
Herstellung von Sicherheitszündhölzern eine gewisse Bedeutung. - 


Analytisches. a) Farbloser Phosphor. Prüfung. Der farblose Phosphor enthält als 
Verunreinigung in neuerer Zeit fast nur etwas Arsen, nach dem alten Verfahren dargestelit auch 
Schwefel und Eisen, alles Stoffe, die der zur Fabrikation gebrauchten Schwefelsäure entstammen. 
Zum Nachweis der Verunreinigungen oxydiert man den Phosphor mit Salpetersäure und weist in 
der so erhaltenen Lösung den Schwefel mit Bariumnitrat, Arsen mit Schwefelwasserstoff und Eisen 
als Berlinerblau in bekannter Weise nach (C. WINKLER, B. 33, 1694 [1900)).- " 

Nachweis. Vergiftungen zufälliger, gewerbsmäßiger oder absichtlicher Art sind, wie erwähnt, 
eine Seltenheit geworden. Im Speisebrei oder Mageninhalt, deren Untersuchung zumeist von dem 
Gerichtschemiker verlangt wird, verrät sich Phosphor häufig durch den Geruch nach Ozon oder 
Phosphorwasserstoff. Hängt man über die Probe einen mit Silbernitrat und einen mit alkalischer 
Bleilösung befeuchteten Papierstreifen und wird der erstere allein geschwärzt, so liegt. Phosphor vor. 
Werden beide Streifen gefärbt, so kann auch Schwefelwasserstoff die Ursache sein. Destilliertt man 
(MITSCHERLICH) die mit etwas Schwefelsäure angesäuerte Probe mit Wasserdampf, so verrät sich der 
Phosphor durch sein Leuchten im Dunkeln, wodurch man noch 0,00001 Tl. in der Substanz nach- 
weisen kann. Hierbei ist zu berücksichtigen, daß viele Stoffe (Alkohol, Äther, Terpentinöl u. s. w.) 
das Leuchten schwächen oder aufheben. Man muß dann den überdestillierten Phosphor (bzw. die 
phosphorige Säure) mit Chlorwasser u. s. w. zu Phosphorsäure oxydieren, die als Ammonium- 
ımagnesiumphosphat nachgewiesen wird. Behandelt man die Substanz mit Zink und ‘Schwefelsäure, 
so bildet sich Phosphorwasserstoff; dieser gibt mit dem überschüssigen. Wasserstoff eine grüne 
Flammenfärbung, deren charakteristisches Spektrum zum Nachweis dient (H. DUSART, J. 1856, 724; 
BLONDLOT, Z. anal. Ch. 1, 129 [1861)). 

Beim Nachweis von Phosphor in Zündholzköpfchen ist zu beachten, daß das Leuchten bei 
Gegenwart von. Kaliumchlorat und Schwefelsäure nicht entsteht, ferner daß auch Phosphorsesqui- 
sulfid ähnliche Phosphorescenzerscheinungen zeigt, also Phosphor vortäuschen kann. Eine Entscheidung 
läßt sich dann mittels eines von R. SCHENCK und E. SCHARF (B. 39, 1522 [1906]) angegebenen 
Verfahrens treffen. Es beruht auf der Eigenschaft des farblosen Phosphors, bei seiner Oxydation zu 
Phosphortrioxyd die Luft zu ionisieren, d. h. für Elektrizität leitend zu machen. Ein einfacher 
Apparat gestattet, den überdestillierenden Phosphor auf ein geladenes Elektroskop einwirken zu 
lassen, dessen Blättchen dann sofort zusammenfallen, während sie normalerweise nur sehr lang- 
sam einander nähern. Nach der amtlichen Anweisung für die chemische Untersuchung von Zünd- 
waren auf einen Gehalt an weißem Phosphor (Reichskanzler-Erlaß vom 25. Dezember 1906) stellt 
man eine Benzollösung der Probe her und schüttelt sie mit. ammoniakalischer Silbernitratlösung. 
Tritt hierbei eine braune Färbung oder eine schwarze (schwarzbraune) Fällung in der wässerigen 
Schicht auf, so kann weißer oder hellroter Phosphor oder eine Schwefelphosphorverbindung vor- 
liegen. Dann soll durch die Leuchtprobe auf weißen Phosphor gefahndet werden. Näher kann hier 
nicht auf die Sache eingegangen werden. 

Quantitative Bestimmung. Sie erfolgt nach Oxydation zu Phosphorsäure mit Ammon- 
molybdat, das den bekannten gelben Niederschlag von An; PO,, 12 Mo0,O; gibt, oder mit Magnesiamixtur, 
das Ammoniummagnesiumphosphat fällt, welches als Magnesiumpyrophosphat Mg,7,0, zur Wägung 
gebracht wird. . 

5) Roter Phosphor. Enthält als Verunreinigungen öfters etwas gewöhnlichen Phosphor, phos- 
phorige Säure, Phosphorsäure, Wasser u. a. m. Phosphorsäure verrät sich schon äußerlich durch die 
feuchte Beschaffenheit des Produkts. Gelben Phosphor weist man in einem Benzolextrakt mit 
ammoniakalischer Silberlösung nach, in Zündholzfabriken mittels der Leuchtprobe, phosphorige 
Säure im wässerigen Auszug mit Quecksilberchlorid (H. Rose, ?. A. 110, 529. [1860]), Gesanıt- 
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phosphorsäuren im wässerigen Auszug durch Oxydation mit Salpetersäure und Fällung mit Magnesia- 
mixtur. Zur Bestimmung des Gesamtphosphors (R. FRESENIUS und E. Luck, Z. anal. Ch. 11, 63 
[1872]) oxydiert man den sorgfältig ausgewaschenen Phosphor mit Salpetersäure, die man in bekannter 
Weise mit Magnesiamixtur bestimmt, während man eine andere Probe mit Schwefelkohlenstoff von 
farblosem Phosphor befreit, um dann den ungelöst gebliebenen roten Phosphor zur Wägung zu 
bringen. Hellroten Phosphor oxydiert man durch 2-3stündiges Erhitzen mit Bromwasser auf 100° 
zu Phosphorsäure u. s. w. (R. SCHENCK, B. 36, 979 [1903]). 

c) Phosphor in Verbindungen, Legierungen u. s. w. Bestimmung des Phosphors in 
Phosphaten s. Bd. IV, 229, 364, im Superphosphat Bd. IV, 248, im Thomasmehl Bd. IY, 259, im 
Dicalciumphosphat Bd. IV, 261, im Knochenmehl Bd. IV, 262, im Fisch- und Fleischmehl Bd. IV, 
266, in Hochofenschlacke Bd. IV, 404. 

Bestimmung im Eisen s. Bd. IY, 477, im Handelskupfer Lunge-Berl 2, 638, im Aluminium 
Lunge-Berl 2, 655, in Phosphorbronze Lunge-Berl 2, 655, im Phosphorkupfer nach Auflösung in 
Salpetersäure mit Ammonmolybdat (R. FINKENER, 2. 11, 163 [1878]) oder Magnesiamixtur (Lunge- 
Berl 2, 646), im Phosphorzinn nach Lösen in Salzsäure und Kaliumchlorat in üblicher Weise 
(W. HEMPEL, B. 22, 2478 [1889]; Lunge-Berl 2, 710). 

Bestimmung in Gläsern s. Lunge-Berl 2, 127. 


Verwendung. Früher wurde die weitaus größte Menge des weißen Phos- 
phors zur Herstellung von Zündhölzern verbraucht. Seit dem Erlöschen dieser 
Industrie hat weißer Phosphor als solcher keine beträchtliche Verwendung mehr. 
In der Metallindustrie braucht man ihn zur Herstellung von Phosphorzinn, Phos- 
phorkupfer und Phosphorbronze (Bd. VII, 535, 540; V, 36). Während des Welt- 
kriegs wurde er zur Raucherzeugung, Fliegermunition und in Schwefelkohlenstoff- 
lösung für Brandbomben gebraucht. Letztere Lösung wurde auch zum Anzünden 
von Gas vorgeschlagen (Bd. II, 236). Ferner als Rattengift und für pharmazeutische 
Produkte. In der Gasanalyse braucht man Phosphor zur Absorption von Sauerstoff 
(©. LINDEMANN, Z. anal. Ch. 18, 158 [1879]). Bei weitem der meiste Phosphor 
wird auf roten Phosphor und auf Phosphorverbindungen (s. d.) verarbeitet. 

Der rote Phosphor ist neben Kaliumchlorat und Calciumplumbat der Haupt- 
bestandteil der SchwieninGschen Zündmasse (D. R. P. 86203), die daneben noch 
Reibmittel, Bindemittel und Farbstoff enthält (s. Zändwaren). Das von G. KASSNER 
(Ch. Ztg. 27, 1130 [1903]) vorgeschlagene Calciumplumbat “wirkt als negativer 
Katalysator, indem es das Entstehen einer Explosion hindert und nur den Eintritt einer 
Zündung zuläßt. Die Reibfläche der Zündholzschachteln enthält roten Phosphor. 
Weitere geringfügige Verwendung zur Herstellung von Zündbändern für Grubenlampen, 
in der Feuerwerkerei (Bd. V, 518), bei der Herstellung von Glühlampen (Bd. VI, 263) 
u.s. w. In.der Präparatenindustrie braucht man roten Phosphor für die Gewinnung 
von Phosphorchloriden (s. d.), ferner auch bei der Herstellung verschiedener-phosphor- 
freier Produkte wie Brom- und Jodwasserstoffsäure, Alkylbromide, Alkyljodide. 

Auch der hellrote Phosphor kann, mit Kaliumchlorat gemischt, zur Fabrikation 
von Zündhölzern, die sich an jeder Reibfläche entzünden, dienen (CH. FABR. 
BETTENHAUSEN, MARQUART & SCHULZ und R. SCHENCK, D. R. P. 144.456). 


Wirtschaftliches. Seit 1900 wird in Deutschland Phosphor von Griesheim in Bitterfeld 
hergestellt, während vordem der gesamte Bedarf von ausländischen Fabriken bezogen werden mußte 
(J. ALBRIOGHT & WILSON, Wadnesfield [Oldbury] in England, CoIGnET FILS, Lyon, MORRO PHILLIPS, 

hiladelphia, OLDBURY ELECTRIC CHEMICAL Co., Niagara-Falis; weitere Fabriken in Perm in Ruß- 
land und in Canada). Die Weltproduktion wird auf etwa 3000 £ geschätzt. 

Der deutsche Handelsverkehr mit farblosem und rotem Phosphor wird durch folgende Tabelle erklärt: 


1908 1909 1910 1911 1912 1913 
Mengen in dz 
Einfuhr . 2.2.2220. 1411 1786 1689 2003 2049 2090 
Ausfuhr „0.20: .0.: 1600 1682 1562 1920 2203 1922 
i Werte in 1000 M. x 
Einfuhr .. 2.2.2... 450 572 540 641 656 - 669 
Aufuhr .. 2.2.2.2... 586 622 562 641 766 705 


1861 kostete ein dz farbloser Phosphor 700 M., anfangs der Neunzigerjahre 425—600 M., 
1900 275-290 M., 1902 203 M., 1912 360 M. 


Literatur: W. FRIEDBERG, Die Verwertung der Knochen. Wien 1884. A. Hartleben. -- GUT- 
BIER in GMELIN-KRAUT, Handbuch der anorganischen Chemie. Bd. I, Teil 3. G. Cohn. 
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Phosphorbronze s. Phosphorverbindungen, Bd. IX, 84. 

Phosphorsäurehaltige Düngemittel s. Düngemittel, Bd. IV, 226. 

Phosphorverbindungen. An dieser Stelle sollen die technisch wichtigen 
Verbindungen des Phosphors mit Halogenen, Metallen, Sauerstoff, Schwefel und 
Wasserstoff behandelt werden. 


1. Halogenverbindungen. 


Phosphortrichlorid, PCL, entdeckt von Gay-Lussac und THENARD (Recherches 
2,176), ist eine wasserhelle, an der Luft stark rauchende, zu Tränen reizende Flüssig- 
. keit. Sie erstarrt bei —111,8°; Xp, 73,8%; D2° 1,577. Mischbar mit Äther, Benzol, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Löst Jod mit roter Farbe, in der Wärme auch 
eine Spur Phosphor. Phosphortrichlorid vereinigt sich mit 2 Atomen Chlor und 
Brom, gibt mit Schwefel bei 130° Phosphorsulfochlorid PSCi, und bei Oxydation 
mit Kaliumchlorat, Schwefeltrioxyd oder Luft Phosphoroxychlorid. Es zerfällt bei 
allmählichem Zutritt von Wasser in Salzsäure und phosphorige Säure, während mit 
kochendem Wasser unter Abscheidung von rotem Phosphor Phosphorsäure entsteht: 
PCL +3 H,0 =3 HCI+ H,PO,; PC, +4 H,PO,=3 H,PO,+3 HCI+-2P 

(K. KRAUT, A. 156, 332 [1870]; vgl. A. MicHAELIs, 2.8, 504 [1875)). 

Die Darstellung geschieht durch Einwirkung von Chlor auf farblosen oder 
roten Phosphor (Dumas, A. ch. [3] 53, 129 [1859]; C. GRAEBE, B. 34, 650 [1901]; 
A. ph. nat. [3] 5, 477; F. MıTOBEDZKI und F. FRIEDMANN, Ch. Zt£rlbl. 1918, I, 993). 
Im kleinen nimmt man zweckmäßig roten Phosphor, den man mit der 1'/,fachen 
Menge Phosphortrichlorid übergießt, und leitet das Gas durch ein sehr weites 
Zuleitungsrohr ein. Arbeitet man mit gelbem Phosphor, so tut man gut, bei Beginn 
der Operation die Luft durch Kohlendioxyd zu verdrängen. Erwärmen ist nur anfangs ' 
nötig; später genügt die Reaktionswärme zur Weiterführung der Operation. Ein sehr 
gut wirkender Rückflußkühler ist erforderlich. Im großen arbeitet man stets .mit. 
gelbem Phosphor, u. zw. in Retorten aus Eisen, Kupfer, Phosphorbronze, . 
Messing oder Nickel, die durch Chlor nicht angegriffen werden, solange noch 
Phosphor im Überschuß vorhanden ist (FAHLBERG, LIST & Co. D. R. P: 44832). 
Schließlich wird das Produkt durch Destillation gereinigt. Ausbeute ist quantitativ. 

Verwendung zur Darstellung von Phosphoroxychlorid und -pentachlorid, für 
organische Säurechloride (Acetylchlorid, Bd. V, 26; Benzoylchlorid; s. auch Bd. I, 349). 
Weitere Verwendung für einige wenig gebrauchte Heilmittel, wie Guajacol- und 
Kreosotphosphit (Phosphogujacol bzw. Phosphatol; s. auch D. R.P. 142832), Guajacol-- 
camphorat (Bd. VI, 381), für Krystallviolett (aus MICHLERs Keton und Dimethylanilin; 
D.R. P. 27789) und ähnliche Triphenylmethanfarbstoffe, für Lüsterfarben (Bd. VOL, 670). 

Phosphorpentachlorid, PCI, von H. Davy 1811 entdeckt, ist eine gelblich- 
weiße krystallinische Masse, die in tetragonalen Säulen krystallisiert erhalten werden 
kann. Raucht an feuchter Luft und sublimiert bei gewöhnlichem Druck, ohne zu 
schmelzen, während es unter Druck bei etwa 148° schmilzt. Xp 160—165° unter 
Zersetzung. Bei starkem Erhitzen zerfällt Phosphorpentachlorid völlig in Phosphor- 
trichlorid und Chlor, so daß sein Dampf die Farbe des Chlors umso intensiver 
zeigt, je höher die Temperatur ist (H. SAINTE-CLAIRE DEVILLE, C. r. 62, 1157 [1866)). 
Bei langsamem Zutritt von Wasser gibt die Verbindung Phosphoroxychlorid: 
PCI, + H,O = POCL + 2 HCl; mit mehr Wasser entsteht Phosphorsäure: 
PC, +4H, 0 = H,PO, +5 HC. Gibt mit vielen Metallen (Zr, Fe, Ca, Au, Pi) 
deren Chloride, mit Siliciumdioxyd Siliciumtetrachlorid u. s. w. 
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Zur Darstellung im kleinen leitet man Chlor über Phosphortrichlorid, bis 
es völlig in das Pentachlorid übergegangen ist (s. Rüst, Anorganische Präparate). 
Die letzten Mengen des Trichlorids reagieren nur sehr langsam. Man läßt 
deshalb das fertige Produkt längere Zeit in einer Chloratmosphäre stehen und 
betrachtet es erst als fertig, wenn sich über den Krystallen nach längerer Zeit noch 
freies Chlor befindet, das man schließlich durch einen Kohlendioxydstrom verjagen 
kann.‘ Auch‘ die Chlorierung in Schwefelkohlenstofflösung wird empfohlen, wobei 
man auch von gelbem Phosphor direkt ausgehen kann. Das Pentachlorid fällt 
krystallinisch aus. Man unterbricht die Operation erst, wenn freies Chlor. entweicht, 
und destilliert schließlich das Lösungsmittel ab. Im großen arbeitet man besser so, 
daß man das Phosphortrichlorid in einer Chloratmosphäre zerstäubt. Enthält das 
Produkt noch Trichlorid, so zersetzt es sich schnell. _ “ 

Verwendung. Phosphorpentachlorid dient vielfach zur Darstellung organischer 
Säurechloride (Bd. II, 380, 382), Fluoresceinchlorid (Bd. III, 477); ferner als Kataly- 
sator bei Chlorierungen (A. C. und P.R. ComBEs, D. R. P. 204942; Bd. IH, 475; 
BASF, D. R. P. 234913, Bd. II, 475), als Kontaktmittel bei Acetylierung der Cellulose 
(BoLSTEN & BrıGcs, E. P. 16432 [1903], Bd.I, 120). 

Phosphoroxychlorid, POCI,, das Chlorid der Orthophosphorsäure, ist eine 
farblose Flüssigkeit, von stechendem, die Atmungsorgane angreifendem Geruch. 
Schmelzp. + 1,78%; Kp 110°; Kpr7s, 107,22°; D1t-15 1,6887; D° 1,71185. Zerfällt 
mit Wasser in Orthophosphorsäure und Salzsäure: POCZ + 3H,0 = H,PO, +3HCi. 
Entwickelt mit Zink und Wasser selbstentzündlichen Phosphorwasserstoff und kann 
durch diese Reaktion vom Phosphortrichlorid unterschieden werden (G. DENIGES, 
Ch. Ztribl. 1890, 1, 377). 

Phosphoroxychlorid entsteht aus dem Trichlorid durch Oxydation mit Luft 
(A. MiCHAELIs, J. 1870, 247, 280) oder Kaliumchlorat (E. DErviIn, C. r. 97 576), aus 
Phosphorpentachlorid mit wenig Wasser (G. ODpo, ©. 25, II, 330) oder mit wasser- 
freier Oxalsäure: PC, + GA,O,=CO-+CO,+2HCi-- POCL, oder krystalli- 
sierter Borsäure: 3 PCl, +2 B(OH),—=3 POCI, + BO; + 6 HCl, sowie mit Phosphor- 
pentoxyd: 3PC, + P0,=5 POCL,. 

Zur Darstellung eignet sich am besten die Oxydation mit Kaliumchlorat 
(F. ULLMAnN, 3.34, 2162 [1901]. Man übergießt 16 Tl. fein gepulvertes, völlig 
trockenes Kaliumchlorat mit 20 Tl. Phosphoroxychlorid und läßt 50 Tl. Phosphor- 
trichlorid anfangs kangsam, später schneller zutropfen (Rückflußkühler!). Nach 
beendeter Reaktion destilliert man das in quantitativer Ausbeute entstandene Produkt 
ab. Auch beim Überleiten von Chlor über ein hocherhitztes Gemisch von Calcium- 
metaphosphat und Kohle entsteht Phosphoroxychlorid (G. ERDMANN, D.R.P. 138 392; 
vgl. RıBAN, C.r.95, 1161 [1882]). Ferner ist es vielfach ein Abfallprodukt, z. B. 
wenn man mit Phosphorpentachlorid organische Säurechloride darstellt (Toluol- 
sulfochloride). : 

Verwendung zur Darstellung von Säurechloriden und Anhydriden, z. B. für 
Essigsäureanhydridgewinnung empfohlen (Bd. V, 24), zur Herstellung von Phosphor- 
säureestern, z. B. des Guajacols (D. R. P.128 120; Bd. IV, 382), für Guajacolcamphorai, 
Triphenylphosphat u. s.w. Es dient ferner als Verdünnungsmittel bei Chlorierungen 
(Bd. III, 471), als Kontaktmittel bei Acetylierung der Cellulose (Bd. I, 120). 


Phosphortribromid, PBr,, ist eine wasserhelle, an der Luft stark rauchende, äußerst ätzende 
Flüssigkeit. Xpr7s0 170,8°%; DS 2,85234; D° 2,915. Löslich in Ather, Aceton, Chloroform, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff. Darstellung durch Zutropfen von Brom zu unter Benzol befindlichem farblosen 
Phosphor (CHRISTOMANOS, Z. anorg. Ch. 41, 276 [1904]; 3. 37, 2883 [1904]; vgl. A. KEKULE, A. 130, 
16 [1864]; J. VOLHARD, A. 242, 148 [1887]). Phosphortribromid dient zur Herstellung von Brom- 
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wasserstoffsäure (Bd. III, 122), Alkylbromiden aus Alkoholen, wobei es meist genü i 

Mengen roten en und Brom einwirken zu lassen (Bd. III, 111). Es Ft en 
produkt bei der Bromierung organischer Säuren mit Brom und Phosphor (J. VOLHARD, A. 242, 141 
[1887]; N. ZELINSKY, 2. 20, 2026 [1887]), deren Bromide das Ausgangsmaterial verschiedener moderner 
Arzneimittel abgeben. 

Phosphorpentabromid, PBr,, citronengelbe, rhomboedrisch krystallinische Masse, existiert 
auch in einer rohen, weniger stabilen Modifikation, die beim Reiben in die gelbe Form "übergeht. 
Schmilzt bei mäßigem Erhitzen, zerfällt bei höherer Temperatur in Tribromid und Brom. Darstellung 
aus Brom und farblosem Phosphor in Schwefelkohlenstofflösung (H. ERDMANN, Lehrbuch der anor- 
ganischen Chemie 1910, 360). 

Phosphoroxybromid, POBr,. Blättrige Krystallmasse. Schmelzp. 56°; Kp.s; 193°; D 2,822. 
Darstellung aus Phosphorpentabromid durch gelindes Erwärmen mit wasserfreier Oxalsäure (E. BAU- 
DRIMONT, A. ch. [4] 2, 5 [1864)). 

i Phosphorbijodid, P,J,. Orangegelbe triklin-pinakoidale Krystalle. Schmelzp. 110°. Zerfällt 
mit wenig Wasser in Jodphosphonium und festen Phosphorwasserstoff, mit mehr Wasser in phos- 
phorige Säure, Jodwasserstoffsäure und gasförmigen Phosphorwasserstoff (CORENWINDER, A. ch. 
[3] 30, 242 [1850]; A. GAUTIER, C.r. 76, 49, 173). Zur Darstellung schmilzt man 50 Tl. Jod mit 
4 Tl. rotem Phosphor zusanımen und setzt allmählich 2,5 N. gelben Phosphor zu (H. W. DouUcHTy, 
Am. Soc. 27, 1444 [1905]), oder man löst die berechneten Mengen Phosphor und Jod in Schwefel- 
kohlenstoff und verdampft. das Lösungsmittel ohne Anwendung von Wärme (A. MICHAELIS und 
M. Pre: A. 310, 66 [1900]). Verwendung zur Darstellung von Jodwasserstoffsäure und Phosphor- 
wasserstoff. 

. Phosphortrijodid, PJ,, tiefrote hexagonale Säulen. Schmelzp. 61°. Sublimierbar. . Zersetzt 
sich an feuchter Luft in phosphorige Säure und Jodwasserstoff. Darstellung aus berechneten Mengen 
der Komponenten in Schwefelkohlenstofflösung (CORENWINDER, a.a.O.). Verwendung zur Darstellung 
von Jodwasserstoffsäure. 


2.M etallverbindungen. 


Phosphor vereinigt sich mit den meisten Metallen (Nickel, Eisen, Kobalt, Kupfer, 
Mangan) unter Feuererscheinung, ohne diese mit Zinn, Zink, Silber u. s. w. Erwähnt 
sei hier die Phosphorbronze, die ihren Namen zu Unrecht trägt, weil sie keine 
nennenswerte Menge Phosphor enthält. Bei der Herstellung von Bronze (s. Bd. VII, 
540) macht sich häufig die Aufnahme von Sauerstoff im späteren Verhalten sehr 
störend bemerkbar; es entstehen in der Legierung Oxyde des Zinns und Kupfers, 
die die Gießfähigkeit herabsetzen und auch einen sehr ungünstigen Einfluß auf die 
Festigkeitseigenschaften und die Widerstandsfähigkeit gegen chemische Einflüsse 
ausüben. Um dem zu begegnen, werden der Bronze beim Einschmelzen häufig 
desoxydierende Mittel zugesetzt, von denen insbesondere Phosphor in der Form 
von Phosphor-Zinn (oder auch von Phosphor-Kupfer) die größte Bedeutung erlangt 
hat. Anwendung findet die Phosphorbronze insbesondere im Maschinenbau, u. zw. 
meist in der Zusammensetzung 90% Kupfer und 10% Zinn; infolge ihrer Über: 
legenheit gegenüber der gewöhnlichen Bronze der gleichen Zusammensetzung wird 
in der modernen Technik fast alle Bronze, die besonders gute Festigkeitseigen- 
schaften oder einen hohen Korrosionswiderstand zeigen soll, als Phosphorbronze 
hergestellt. 

Phosphoraluminium, Aluminiumphosphid, ALP,. Darstellung aus den 
Elementen (Fonzes-DiAacon, C.r.130, 1314; C. MATIGNoN, C. r.130, 1390 [1900)). 
Kann zur Darstellung von Phosphorwasserstoff dienen. - 

Phosphorcalcium, Calciumphosphid, Ca,?,, bildet braunrote strukturlose 
Stücke, welche mit Wasser sofort selbstentzündlichen Phosphorwasserstoff entwickeln. 
Zur Darstellung (H. Moıssan, C.r. 128, 787 [1891]; A. RENAULT, C.r. 128, 883) 
erhitzt man Ätzkalk in einem Tiegel zum Glühen und führt durch ein eisernes, bis 
auf den Boden des Tiegels reichendes Rohr gewöhnlichen Phosphor in Stangen 
zu, oder man erhitzt 76 Tl. Calciumphosphat mit 24 Tl. Kohle im elektrischen Ofen. 
Man kann auch roten Phosphor verwenden, den man mit Ätzkalkstücken schichtet 
und auf Rotglut bringt (CH. F. VAHRENWALD 'O. =. B. H., DR. P. 240189). Auf der 
Eigenschaft, mit Wasser sich in angegebener Weise zu zersetzen, beruht die Verwendung 
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des Phosphorcalciums zum Aufsuchen abgeschossener Torpedos, die ihr Ziel nicht 
getroffen haben. Im Gemisch mit Calciumcarbid verwendet man Phosphorcalcium 
zur Füllung von Leuchtbojen, die, bei Sturm vom Wasser überspült, sich durch 
weithin sichtbares Feuer bemerkbar machen. 

Phosphoreisen bzw. Einfluß des Phosphors auf die Eigenschaften des Eisens 
s. Bd. IV, 332, 348, 356. 

Phosphorkupfer, bis 20% Kupfer enthaltend, ist ein gelblichgraues, sprödes 
Metall. Man stellt es aus den Elementen dar, kann es aber auch durch Verschmelzen 
von Kupfer mit Calciumphosphat unter Zusatz von Kohle und etwas Kieselsäure 
gewinnen. Dient zur Herstellung von sog. Phosphorbronze (s.o.) und zur Des- 
oxydation auch anderer Kupferlegierungen. Im Überschuß angewendet, beeinflußt 
. es die Beschaffenheit der Metallgüsse ungünstig (Bd. I, 334). 


Phosphorzinn, bis 10% Phosphor enthaltend, bildet dunkelgraue spröde 
Blöcke, deren Bruch krystallinisch blättrig-stengliges Gefüge zeigt. Wird durch 
Auflösen von Phosphor in geschmolzenem Zinn erhalten. Verwendung zur Des- 
oxydation von Metallegierungen, insbesondere der Bronze. 


3. Sauerstoffverbindungen. 


Von den Sauerstoffverbindungen des Phosphors und ihren Hydraten sollen 
die unterphosphorige Säure, 7,PO.- OH, die phosphorige Säure, 7PO(OM), und 
ihr Anhydrid, ?,O,, sowie ausführlicher die weitaus wichtigste hierhergehörige Ver- 
bindung, die Phosphorsäure, PO(OH), und ihr Anhydrid, P,O,,, besprochen werden. 


Unterphosphorige Säure, H,PO,, von DULONG 1816 entdeckt und von H. Rose in ihrer 
Zusammensetzung erkannt, ist eine weiße, in großen Blättern krystallisierende Masse vom Sc/rnelzp.17,4°, 
in Wasser spielend löslich. Sie zerfällt beim Erhitzen in Plhosphorwasserstoff und Phosphorsäure 
(2 A,PO, = PH,-+ H,PO,), gibt bei der Oxydation erst phosphorige Säure, dann Phosphorsäure 
(A. GEUTHER, J. pr. Ch. [2] 8, 366 [1874}) und hat äußerst stark reduzierende Eigenschaften. Sie soH 
nach G. PoLk (). 1874, 224; T. PANZER, Ch. Ztrlbl. 1902, I, 536) ungiftig sein, was aber mit der 
Erfahrung nicht übereinstimmt. Zur Darstellung zerlegt man das Bariumsalz mit Schwefelsäure und 
dampft das Filtrat ein (J. THOMSON, B.7, 994 [1874]; C. MARIE, C.r. 138, 1216 [1904]).. Das Handels- 
produkt, aus dem Calciumsalz gewonnen, enthält stets Kalk, den man durch Alkohol-Ather ausfällen 
kann (A. MICHAELIS und v. AREND, A. 314, 265 [1901]). 

Von den Salzen (Hypophosphiten) sei das Bariumsalz erwähnt, das man durch mehr- 
stündiges Kochen von’ Phosphor mit 3 Tl. Atzbaryt und Wasser gewinnt. Wichtiger ist das Calcium- 
salz, CatH,PO,)., farblose, luftbeständige Krystalle oder weißes krystallinisches Pulver, löslich in 
6 Tl. Wasser von 15°, durch energische Reduktionskraft ausgezeichnet. Man erhält es durch längere 
Digestion von 40 Tl. gelbem Phosphor mit 100 Tl. Calciumhydroxyd und etwa 250 Tl. Wasser, Aus- 
fällen des überschüssigen Kalks mit Kohlendioxyd und Abdampfen des Filtrats: 

3Ca(OHM), +8P+6H,0=3 Ca(H,PO,) +2 PH, 
(H. Rose, P. A. 9, 364 [1827]; 12, 79 [1828]; J. A. KEnDALL, Z. P.20392; J. Ch. I. 9, 1129 [1890]). 
Ausbeute 30 TI. Das Natriumsalz, NaH,PO,-+ H,O, tafelförmige, sehr hygroskopische Krystalle, 
löslich in 1 Tl. kaltem Wasser, 30 Tl. kaltem und 1 Tl. kochendem Alkohol, entsteht aus dem Calcium- 
salz durch doppelte Umsetzung mit Natriumcarbonat oder -sulfat (BERLANDT, A. Ph. 222, 237 [1865)]), 
das Kaliumsalz in analoger Weise. 

Analytisches. Die im Handel befindliche 10%ige Lösung der freien Säure (D 1,046) wird 
mit z-Kalilauge titriertt. Kocht man 0,5 g Säure mit 7 cem konz. Schwefelsäure und 35 cem a],.-Per- 
manganatlösung 15 Minuten, so müssen etwa 4,7 ccm n],-Oxalsäurelösung ‚zur eben ausreichenden 
Entfärbung erforderlich sein. Auch den Gehalt der Salze ermittelt man durch Titration mit Permanganat. 
Jodometrische Bestimmung s. E. RuPP und A. Finck, A. Ph. 240, 663 [1903]; Untersuchung und 
Prüfung der offizinellen Hypophosphite s. JOwETT, Pharm. Z. 61, 171 [1898]. 

Verwendung. Die freie Säure als Stimulans und Tonicum bei nervösen Krankheiten, die Salze 
zur Hebung des Kräftczustands bei Lungenschwindsucht, Scrofulosis, Chlorosis und Rachitis. Das 
Calciumsalz ist ein Bestandteil von ScoTTs Emulsion. 

Phosphorige Säure, H,PO,, d. i. HPO(OH), entdeckt von DAavy 1812, näher erforscht 
von DuLonG 1816, bildet farblose, zerfließliche Krystalle vom Schmelzp. 71°; D21,2 1,051. Zerfällt 
beim Erhitzen in Phosphorwasserstoff und Phosphorsäure (4 4,PO; =3 H,PO,-+-PH,) und wirkt 
stark reduzierend, indem sie in Phosphorsäure übergeht, In der Verbindung können nur 2 Wasser- 
stoffatome durch Metalle ersetzt werden; die symmetrische Formel P(OH), ist also ausgeschlossen 
(A. MICHAELIS und J. AMANOFF, B.7, 10688 [1874]; MICHAELIS, 3.8, 504 [1875]; A. 181, 312 [1876]; 
MICHAELIS und TH. BECKER, 2.30, 1003 [1897]). ° 

Phosphorige Säure entsteht bei der Zersetzung von Phosphortrichlorid, -tribromid, -bijodid 
und -trijodid mit Wasser. Am zweckmäßigsten stellt man sie aus dem Trichlorid dar, indem man 
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dessen Dämpfe in eiskaltes Wasser einleitet (H. GROSHEINTZ, Bl. [2] 27, 433 [1877]) oder durch 
Erwärmen mit Oxalsäure: PC3 +3 H,C,0, = H,PO, +3 CO +3CO, +3 HC (HURTZIG und 
GEUTHER, A. 111, 170 [1859)). 


Analytisches. Nachweis durch Reduktion zu Phosphorwasserstoff (SCHERER, A.112, 214 
[1859]; C. Herzoa, A. Ph. [2] 101, 138 [1859]) neben Phosphorsäure: H. HAGER, Ph. Zentralh. 11, 
489 [1372]. Quantitative Bestimmung: K. KRAUT und H.-PRECHT, A. 177, 274 [1875]; A. H. ALLEN, 
Ch. Ztr!bl. 1889, II, 53; J. KÜHLING, B. 33, 2914 [1900]; E. Rupp und A. Fınck, B. 35, 3691 [1902]). 

Verbindung kommt als 20%ige Lösung (D 1,12) in den Handel. Verwendung geringfügig, 
wohl vorzugsweise für analytische Zwecke. 

Phosphortrioxyd, das Anhydrid der phosphorigen Säure, P,O,, ist eine wachsähnliche 
weiße Masse; krystallisiert auch in monoklinen Säulen. Schmelzp. 22,5%; Kp 173,1°,; D®! 2,135. Löslich 
in Benzul, Schwefelkohlenstoff und Äther. Gibt mit kaltem Wasser phosphorige Säure, mit heißem 
Phosphor, Phosphorwasserstoff und Phosphorsäure, oxydiert sich an der Luft rasch zu Phosphor- 
pentoxyd. Darstellung durch Verbrennung von Phosphor bei beschränktem Luftzutritt (T. E. THORPE 
und A. E. TUTTon, Ch. N.61, 212 [1890]; Soc. 57, 545 [1890]); entsteht auch bei Einwirkung von 

. phosphortrichlorid auf Essigsäure oder Essigsäureanhydrid neben Acetylchlorid: ö 
3 CH;- CO,H-+2 PC, =3 CA, - COCI+ P,O, +3 HCl 
NEE EBENE, C.r.40, 944 [1855]; C. H. BOTHAMLEY und 'G. R. THOMPSoN, Ch. N.62, 191 [1890)). 
st fast so giftig wie Phosphor selbst und dürfte noch keine technische Verwendung gefunden haben. 


Phosphorsäure, Orthophosphorsäure, /,PO, = PO(OF),, wurde zuerst 
von A.S. MARGGRAF 1740 aus Urinsalzen isoliert und durch Verbrennung von 
Phosphor sowie durch Oxydation mit Salpetersäure erhalten. Ihr Vorkommen in 
den Knochen wurde 1769 von GAHN und K. W. SCHEELE nachgewiesen. Letzterer 
zeigte auch, wie man sie aus diesem Material isolieren kann. STAHL hielt sie für 
eine Verbindung von Phlogiston mit Salzsäure; erst LAvoIsıER zeigte 1777, daß sie 
Phosphor und Sauerstoff enthält. Die Formel der Verbindung ist symmetrisch; es 
muß dies ausdrücklich betont werden, weil man sich vielfach durch ihr Verhalten 
bei der Salzbildung verleiten ließ, eine unsymmetrische Formel. zu befürworten 
(vgl. BERTHELOT, C. r. 113, 851 [1891]). Alle 3 Hydroxylgruppen können Metalle, 
u. zw. stufenweise, aufnehmen. Demgemäß unterscheidet man primäre, sekundäre 
und tertiäre Salze, z. B. Mononatriumphosphat, Na/7,(PO,), Dinatriumphosphat, 
Na,HPO,, und Trinatriumphosjhat, Na,PO,. 

Beim Erhitzen auf 213° spaltet die Pkosphorsäure Wasser ab und geht in 
Pyrophosphorsäure, (70),OP- O- PO(OH),, über, von der man sekundäre und 
quaternäre Salze kennt. Erhitzt man Pyrophosphorsäure über 300°, so liefert sie 
unter weiterem Verlust von Wasser sog. Metaphosphorsäure (//PO,), die sicher 
ein Gemisch hochmolekularer Säuren darstellt und demgemäß eine ganze Anzahl 
von Salzreihen liefert. Eine weitere Abspaltung von Wasser, die zum Phosphor- 
pentoxyd führen könnte, ist nicht möglich. Letzteres, P,O,,, meist alter Gewohn- 
heit gemäß P,O, geschrieben, entsteht vielmehr durch direkte Oxydation des 
Phosphors bei der Verbrennung. 

Orthophosphorsäure bildet wasserhelle, harte, spröde Krystalle des rhombischen 
Systenis, die bei 38,8° (40,5°) schmelzen und sich unter geringer Wärmeentwicklung 
in jedem Verhältnis in Wasser lösen. Sie ist eine viel schwächere Säure als Schwefel- 
säure und Salpetersäure, treibt aber dennoch wegen ihrer geringeren Flüchtigkeit 
diese beiden Säuren aus ihren Salzen aus. In der Kälte verkohlt sie weder Zucker 
noch Cellulose, löst aber auch letztere unter hydrolytischem Abbau zu amyloid- 
ähnlichen Produkten. Beim Erhitzen geht Phosphorsäure zunächst in Pyrophosphor- 
säure und zum Teil in Metaphosphorsäure über, die sich im Gleichgewicht befinden 
(BERTHELOT und ANDRE, C.r. 123, 776 [1896]); bei 213° entsteht vorwiegend die 
erstere Säure. Mit Eiweißlösungen gibt Orthophosphorsäure zum Unterschiede von 
Metaphosphorsäure keine Fällung. Sie ist ungiftig und hindert in einer Konzentration 
von 0,5% die Fäulnis, vermag aber in selbst 1%iger Lösung das Wachstum von 
Schimmelpilzen nicht zu beeinträchtigen. Volumgewicht und Prozentgehalt wässerige 
Lösungen von Phosphorsäure gehen aus folgender Tabelle hervor: ; 
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Vol.-Gew. %H3zPO; % P:O; Vol.-Gew. %H3;PO; % P3Os 
1,0054 1 0,726 1,2262 35 25,410 
1,0276 5 3,630 5 1,2651 40 29,040 
1,0567 10 7,260 1,3059 45 32,670 
1,0874 15 10,890 1,3486 50 36,400 
1,1196 20 - 14,520 1,3931 55 40,030 
1,1534 - 25 18,150 1,4390 60 . 43,666 
1,1889 30 21,780 


Siehe ferner: WATTS, Ch. N. 12, 160; H. ScHIEF und A. OTT, A. 113, 192 [1860]; HAGERs 
Handbuch der parmaz. Praxis, herausgegeben von B. FISCHER und C. HARTWICH, Berlin 1907, Bd. I, 90. 


Alle natürlich vorkommenden Phosphate leiten sich von der Orthophosphor- 
säure ab. Sie sind, soweit sie technisches Interesse haben, bereits unter Phosphor 
behandelt worden; ebendort siehe Vorkommen von Phosphorsäure im Tier- und 
Pflanzenreich. 

Darstellung. Reine Phosphorsäure wird ausschließlich aus Phosphor gewonnen, 
technische aus Calciumphosphaten. Ihre Entstehung durch Zersetzung von Phosphor- 
penta- und -oxychlorid wurde bereits erwähnt. 

a) Darstellung aus Phosphor. Zur Gewinnung in kleinem Maßstabe 
oxydiert man farblosen oder roten Phosphor mit Salpetersäure. Letzterer wird seiner 
feinen Verteilung wegen viel schneller angegriffen als ersterer. Auf 100 TI. farblosen 
Phosphor braucht man 1600 TI. Salpetersäure 1,197. Stärkere Säure kann Explosionen 
verursachen (vgl. KRAUTHAUSER, A. Ph. [3] 10, 410 [1877]). Eine Spur Jod beschleunigt 
die Auflösung, die unter starker NO-Entwicklung vor sich geht (Horn, J. Ph. 
[3] 10, 468 [1879]; G. A. ZIEGLER, Ph. Zentralh. 26, 421 [1885]. Nach geschehener 
Auflösung dampft man die Flüssigkeit ein, indem man zuletzt bis auf 150° geht. 
Von 120° dampft man in Platinschalen ab, da die konz. Säure Porzellan angreift. 
Selbstverständlich ist, daß man sich von der Abwesenheit von phosphoriger Säure 
überzeugt und, wenn solche vorhanden, nochmals mit etwas Salpetersäure abdampft. 
Ganz ähnlich verfährt man bei der Oxydation von rotem Phosphor, den mar 
vorher mit Wasser gut ausgewaschen hat. Man kann bei dieser Operation an der 
2mal einsetzenden Stickuxydentwicklung gut beobachten, daß die Oxydation in 
2 Etappen vor sich geht, indem erst phosphorige Säure, dann aus dieser die Phos- 
phorsäure entsteht. Wenn der Phosphor -arsenhaltig war, muß man durch längere 
Behandlung mit Schwefelwasserstoff das Arsen aus der verdünnten Lösung aus- 
fällen und dann die Konzentrierung vornehmen. 

Im großen oxydiert man Phosphor, indem man ihn an der Luft zu Phosphor- 
pentoxyd (s.d.) verbrennt und dieses in Wasser aufnimmt. Die Lösung muß einige 
Zeit stehen bleiben oder kurze Zeit erhitzt werden, um eine vollständige Hydratation 
zu Orthophosphorsäure herbeizuführen. Eine Nachbehandlung mit Salpetersäure ist 
empfehlenswert, um niedrigere Oxydationsstufen völlig zu oxydieren. Auch hier 
ist unter Umständen die Behandlung mit Schwefelwasserstoff notwendig. Man kann 
auch den rohen Phosphor, wie er im elektrischen Ofen entsteht, direkt durch 
einen in den Ofen geleiteten Luftstrom verbrennen und das entstehende Phosphor- 
pentoxyd in Wasser aufnehmen. Je nach der Temperatur des eingeleiteten. Luft- 
stroms erhält man eine schwächere oder stärkere Säure, deren Konzentration bis 
auf 95% gebracht werden kann. Selbstverständlich ist dieses Produkt unreiner, als 
wenn man von redestilliertem Phosphor ausgeht (W.H. Ross, J. N. CAROTHERS 
und A.R. MERZ, J. Engin. Chem. 9, 26, 10, 35). 

b) Darstellung aus Phosphaten. Als Braten eignet sich am 
besten Knnochenasche, weil sie am wenigsten Eisen- und Aluminiumoxyd enthält; 
doch werden natürliche Phosphate in wesentlich größerem Maßstab auf Phosphor- 
säure bzw. ihre Salze verarbeitet, weil man Knochen für andere Fabrixationszweige 
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rationeller verwerten kann und weil sich auch niedrigprozentige Phosphate für die 
Verarbeitung eignen, so z. B. die Lahnphosphate, welche H. & E. ALBERT, Amöneburg 
bei Biebrich, und gewisse belgische Phosphate, welche die Soc. ANON. DES ENGRAIS 
CONCENTRESs, Engis bei Lüttich, eine Tochtergesellschaft.von H.&E. ALBERT, für diese 


Zwecke verwertet. - 

Weißgebrannte Rindsknochen enthalten in 100 Tl. 86% Tricalciumphosphat, 6 TI. Calcium- 
carbonat, 5 TI. Calciumfluorid und 3Tl. ERDE EINDNDS hE Sie werden mit Schwefelsäure 
behandelt, um die Phosphorsäure freizumachen: Ca,(PO,),»—+3 H,SO, =3 CaSO, +2 H,PO,. Man 
übergießt 10 Tl. Knochenasche mit 30 Tl. Wasser und gibt 9—9,5 Tl. arsenfreie konz. Schwefelsäure 
zu, läßt unter häufigerem Rühren 10—14 Tage stehen, verdünnt und preßt den ausgeschiedenen Gips 
ab. Dann dampft man das Filtrat bis zum Sirup ein und gibt noch etwas Schwefelsäure hinzu, bis 
kein Gips mehr ausfällt und ein geringer Überschuß an Schwefelsäure vorhanden ist. Dieser wird 
nach weiterem Verdampfen in Platinschalen durch Erhitzen auf gelinde Rotglut verjagt. Die erhaltene 
glasige Metaphosphorsäure wird in kaltem Wasser gelöst, wobei sich meist noch etwas Magnesium- 
salze ausscheiden (W. GREGORY, A. 54, 94 [1843]), und durch Kochen mit Wasser in Orthophosphor- 
säure übergeführt (s. J. LIEBIG, A. 9, 255 [1834]; 11, 260 [1834]; H.& E. ALBERT, D.R.P. 12501). 
Gelösten Kalk kann man aus der ursprünglichen, genügend konz. Lösung durch 85 -90%igen Alkohol 
als Gips ausfällen (P. J. Fox, J. Engin. Chem. 6, 828 [1914]) und dann ev. anwesende freie Schwefelsäure 
mit einer Spur Knochenasche beseitigen. Schließlich destilliert man den Alkohol ab und entfärbt 
durch Eindampfen mit etwas Salpetersäure. Diese Phosphorsäure ist für alle technischen und viele 
pharmazeutischen Zwecke genügend rein. 


Bei der Verarbeitung mineralischer Phosphate (TH. MEvER, Z. angew. Ch. 18, 
1382 [1905]) verwendet man 5%ige Schwefelsäure, welche die Phosphorsäure frei- 
macht, das meiste Eisen- und Aluminiumoxyd aber ungelöst läßt. 


Das fein ee und durch Gattierung auf etwa 50% Tricalciumphosphat (= 23% P,O;) 
gebrachte Phosphat wird in großen Holzbottichen in Mengen von 1000-2000 kg mit Wasser und’ 
50% iger Schwefelsäure übergossen, so daß eine Lauge von etwa 16° B£ entsteht. Die Reaktion, bei 
der eine Temperatur von 40° nicht überschritten werden soll, ist bei stetem Rühren in 20 Minuten 
beendet. Mittels Membranpumper wird die Flüssigkeit durch Riesenfilterpressen gejagt, welche in 
24 Stunden 14000 kg Phosphat verarbeiten können. Die Waschlaugen, welche etwa 3% P,O, enthalten, 
werden bei einer folgenden Operation der Schwefelsäure zugegeben. Die Hauptlauge, sog. „dünne 
Lauge«, ist etwa 12° Be. stark und enthält 8% P,O,, 0,2% SO;, 0,4% CaO und 0,3% F&,0; + ALO;. 
Der rückständige Gips wird in der Düngemittelindustrie mitverwertet. Die Flüssigkeit gelangt in 
Bleipfannen aus 8-10 mm starkem Bleiblech, die innen und außen mit säurefesten Schamottesteinen 
ausgekleidet sind und dadurch vor direkter Berührung sowohl mit der Flüssigkeit wie mit den Flammen- 
gasen geschützt sind. Sie haben wahrhaft überwältigende Dimensionen; etwa 16'/, m lang, 5'/, m breit, 
faßt eine der größten Pfannen 36cm Flüssigkeit, die in einer Operation 55800 2g 54%ige Säure 
(konz. oder „starke Lauge“) liefert. Die Heizgase, welche über die Lösung streichen, entstammen 
Flammöfen (mit Generator- oder Halbgasfeuerung). Die „starke Lauge“ enthält etwa 1'/,% Aluminium- 
und Eisenoxyd, ferner etwas Gips, Calciumphosphat und -fluorid, Kieselfluorwasserstoffsäure und 
Arsen u. s. w. Sie wird in verbleiten Holz- oder Eisenbehältern aufbewahrt. Erwähnt sei schließlich, 
daß man zum Eindampfen auch Terrassen- und Vakuumapparate benutzt. 


Verwendung. Die reine Phosphorsäure kommt 88,85 % ig (D 1,750) und 84,63 % ig 
(D 1,70) in den Handel. Sie findet zur Reinigung von Wasserstoffsuperoxyd, in England 
und Amerika vielfach zum Säuern von Limonade (statt Citronensäure) Verwendung, 
ferner für zahlreiche pharmazeutische Produkte. Die technische, aus Calciumphosphaten 
erhaltene Säure wird in großem Maßstab auf Doppelsuperphosphat und viele Salze, 
die zum Teil auch als Düngemittel Verwendung finden, verarbeitet. Ferner wird sie 
zur Reinigung des Saftes in der Zuckerfabrikation gebraucht, zum Avivieren von 
Seide (C. KNAPSTEIN, Färb. Ztg. 15, 101), als Beizmittel für Aluminium (Bd. V, 663), 
zu Hartlötwasser (Bd. VII, 637), zu Porzellankitt (P. STEINBOCK, D. R. P. 174558; 
Ch. Ztrlbl. 1906, II, 1149). Siehe ferner Darstellung von Äthylen, Bd. II, 9; Eiweißver- 
bindungen, Bd. IV, 522. - 

Analytisches s. S. 80. 


Phosphorsaure Salze (Phosphate). 
Aluminiumphosphat, natürlich als Wawellit und Türkis vorkommend 
(s. S. 74), wird künstlich durch Umsetzung von Natriumphosphat mit einem löslichen 
Aluminiumsalz als weißer gelatinöser Niederschlag erhalten, löslich in Säuren außer 
Essigsäure. 
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Ammoniumphosphate sind bereits Bd. I, 403 behandelt. Hier sei noch auf 
ihre Verwendung als Flammschutzmittel (Bd. V, 560), zum Löten (Bd. VII, 636), für. 
Herstellung von Arnaudonsgrün (Bd. III, 537) und als Nährsalze für Essigbakterien 
(Bd. IV, 734) hingewiesen. 

Ammoniaksuperphosphat s. Bd. IV, 253. Doppelsalze von Monoammon- 
phosphatmitAmmonbisulfat(sowieentsprechendeKaliumverbindungen)erhältman, 
wenn man äquivalente Mengen „dünner“ Phosphorsäurelauge (s. o.) mit Ammonium- 
(bzw. Kalium-) Sulfat [100 TI. (N/7,),50, +55 Tl. 7,0, bzw. 100 T1.X,SO,—+48T1.P,O,] 
zusammenbringt und die Mischung eindampft, bis der Siedepunkt auf 140° (bei Kalium- 
salz auf 110°) gestiegen ist: (N/7,),S0, + A3PO, = (NH,)HSO, + (NH,)H,PO,- 
Beim Abkühlen erstarrt.die Lösung. Diese Salze finden für sich oder in Mischung 
als Düngemittel Verwendung. 

Berylliumphosphate s. Bd. II, 404. 

Bleiphosphate s. Bd. H, 715. 

Calciumphosphate. Mono-, Di- und Tricalciumphosphat wurden bereits 
Bd. III, 230 behandelt, die beiden ersten ferner unter Düngemittel, künstliche, Bd. IV, 
226, 260, sowie unter Gelatine und Leim, Bd. VI, 36. Die natürlichen Calcium- 
phosphate, ihre Verwendung zur Fabrikation von künstlichen Düngemitteln s. 
Bd. IV, 226. Erwähnt sei ferner die Verwendung für Emaille (Bd. IV, 547, 548), 
Muffelfarben (Bd. V, 161), getrübte Gläser (Bd. VI, 247), Darstellung von Plessysgrün 


(Bd. III, 537), als Substrat für Farblacke (Bd. V, 267). Ausführlicher soll an dieser 


Stelle nur noch die Fabrikation des Dicalciumphosphats behandelt werden, weil 
es neuerdings eine rege Nachfrage gefunden hat und für viele Zwecke in einem 
Reinheitszustande verlangt wird, den man mit den bereits beschriebenen Darstellungs- 
verfahren nicht ohne weiteres erreichen kann. Kölliker & G. Cohn. 

Werden Knochen, Knochenaschen, entleimte Knochen, gemahlene Phosphate u.s. w. 
mit Salzsäure behandelt, so enthalten die phosphathaltigen Lösungen gewöhnlich 
Arsen, aus der rohen Salzsäure herrührend, außerdem, wenn Rohphosphate verwendet 
wurden, Fluorverbindungen. Beim Ausfällen dieser Phosphatlösungen mit Kalkmilch 
werden Arsenverbindungen als arsenig- bzw. arsensaurer Kalk mit niedergerissen, 
ebenso Fluorcaleium; ferner können unerwünschte Verunreinigungen aus der Kalk- 
milch in den Niederschlag gelangen. Beim Ausfällen soll jeder Überschuß von 
Kalkmilch vermieden werden. Wenn man die Kalkmilch noch so vorsichtig in die 
Phosphatlösung einrührt, ist die Bildung einer gewissen Menge von Tricalcium- 
phosphat nicht zu vermeiden. Letzteres ist nicht citratlöslich nach PETERMANN (Bd. IV, 
249, 261) und daher für manche Zwecke unwirksam. 

Man beseitigt diesen Übelstand bei der Fabrikation, indem man den durch 
Eintragen von Kalkmilch in die Phosphatlaugen gebildeten Niederschlag nach dem 
Absitzenlassen und Abziehen der überstehenden Flüssigkeit nochmals mit einem 
Überschuß von frischer Phosphatlösung längere Zeit rührt. Es dienen hierzu gewöhn- 
lich etagenförmig aufgestellte Holzbottiche mit durch Kraftantrieb bewegten Rühr- 
werken. Hierdurch wird der größte Teil des mit niedergerissenen Tricalciumphosphats 
in Dicalciumphosphat übergeführt. Gleichzeitig nimmt das Dicalciumphosphat eine 
körnig krystallinische Form an, welche das Abfiltrieren und Auswaschen erleichtert. 
Die überstehende, noch Phosphat enthaltende Lösung wird im nächsttieferstehenden 
Bottich vollständig ausgefällt, um alles Phosphat zu gewinnen, welches dann wieder 
wie oben behandelt wird. Den Arsengehalt des Produkts kann man nur durch Ver- 
wendung arsenfreier Salzsäure zum Lösen des Phosphats vermeiden, den Fluorgehalt 
nur dadurch, daß man fluorfreie Rohmaterialien, also keine Rohphosphate, verwendet. 
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Eine andere im Großbetrieb eingeführte Herstellungsmethode des Dicalcium- 
phosphats ist dievon E. BERGMANN nach D. R.P. 170631 (s. Gelatine und Leim, Bd. VI, 36). 
Sie geht von einer wässerigen Lösung des Tricalciumphosphats in schwefliger Säure 
aus, wie sie beim Behandeln der Knochen mit schwefliger Säure erhalten wird. 
Wird eine solche mit Monocalciumphosphatlösung oder mit einem der Gleichung 

CaH,(PO,» +2 Ca(HSO,), +2 HCl=2(CaHPO, +2 H,0)+ CaCh+2SO;, 
entsprechenden Zusatz von Salzsäure gekocht, so bildet sich unter Entweichen von 
SO, (das natürlich aufgefangen und wieder verwendet wird) ein schwerer krystallini- 
scher weißer Niederschlag von Dicalciumphosphat, der nach dem Auswaschen, selbst 
bei Verwendung von arsenhaltiger Salzsäure, arsenfrei und vollständig citratlöslich ist. 

Das auf eine der vorbeschriebenen Arten gewonnene nasse Dicalciumphosphat 
wird nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser abgepreßt und getrocknet. Zum 
Trocknen selbst sind in manchen Fabriken Trockenkanäle in Gebrauch, in welchen 
auf hölzernen Hordenwagen, die auf Schienengleisen stehen, die abgepreßten 
Kuchen einem warmen Luftstrom entgegengeführt werden. Letzterer wird häufig 
dadurch erzeugt, daß man die Verbrennungsgase aus eigens diesem Zweck dienenden 
Koksöfen vermittels eines Gebläses oder eines Ventilators durch die Trockenkanäle 
preßt oder saugt.. Diese Arbeitsweise ist vielfach durch rotierende -Trockentröommeln 
(s. d.) verdrängt wurden, welche ebenfalls durch. direktes Koksfeuer geheizt werden. 
Das für .die Nahrungsmittelindustrie bestimmte Produkt wird ausschließlich in 
‚Dampftrockenapparaten getrocknet. 

In der Nährmittelindustrie wird Dicalciumphosphat besonders zu Backpulvern 
verwendet (Bd. II, 121). Es ist nicht allein eine Phosphatquelle für den menschlichen _ 
Organismus, sondern es werden ihm auch besondere diätetische Wirkungen zuge- 
schrieben. Es bildet einen Bestandteil des „Cerebos«-Salzes (s. d.), der Nährzwiebacke 
und des offizinellen Calciumphosphats. In Backpulvern soll es den Weinstein ersetzen. 
Es wird zu diesem Zweck häufig mit einem gewissen Prozentsatz reiner Sch wefel- 
säure vermischt, so daß sich eine genau gewollte Menge Monocalciumphosphat 
bildet. Von dem richtigen Verhältnis zwischen Mono- und Dicalciumphosphat hängt 
die für den Backprozeß wichtige gleichmäßige Kohlendioxydentwicklung beim 
Umsetzen der Phosphate mit Natriumbicarbonat ab. Dicalciumphosphat . dient 
außerdem als Viehfutterbeigabe (Futterkalk) und zu Düngemitteln, rein und in 
Mischung mit Kalisalzen u. s. w. E. Bergmann. 

Calciumkaliumphosphate s.Bd.IV,256. Eisenphosphat, Ferrophosphat, 
Vivianit, Blaueisenerz, F&(PO),+8F,0, s.S. 74; Eisenmanganphosphat, 
Zwieselit, Tripit s.S. 74. 

Kaliumphosphate. Das primäre Phasphiat KH,PO, krystallisiert in tetra- 
gonalen Prismen, in Wasser ziemlich leicht löslich, unlöslich in Alkohol. Es schmilzt 
beim Erhitzen zu einem klaren, beim Erkalten undurchsichtig werdenden Glase 
von Kaliummetaphosphat zusammen. Das Dikaliumphosphat %,APO, ist ein 
weißes Pulver, in Wasser leicht mit neutraler oder schwach alkalischer Reaktion 
löslich. Das Trikaliumphosphat X,PO, schließlich krystallisiert in kleinen, im 
Wasser mit alkalischer Reaktion löslichen Nadeln. Man erhält die reinen Verbindun- 
gen aus 25%iger Phosphorsäurelösung, indem man in 100 Tl. 17'/, bzw. 35 bzw. 
60 TI. reines trocknes Kaliumcarbonat löst und eindampft. Die im dritten Fall resul- 
tierende Salzmasse muß zur völligen Austreibung des Kohlendioxyds bis zum ruhigen 
Schmelzen erhitzt werden. Technisch wird in größerem Maßstabe nur das primäre 
Salz gewonnen. H. & E. ALBERT (D. R. P. 69491; Z. angew. Ch. 18, 1390 [1905]) 
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stellen es aus belgischer Phosphatkreide (craie grise) her. Dieses sehr billige Material 
enthält ca. 30% Tricalciumphosphat neben Calciumcarbonat. Behandelt man es mit 
Phosphorsäure und Kaliumsulfat, so tritt folgende Reaktion ein: 


KSO, +2 H,PO, + CaCO, = 2 KH,PO,-+ CaSO, + CO, + H;0. 
Die Umsetzung wird in verbleiten Behältern vorgenommen, indem man in die ca. 
10%ige, dünne Phosphorsäurelauge bei gewöhnlicher Temperatur erst das Sulfat, 


dann die Phosphatkreide einträgt. Nach einstündigem Rühren ist die Reaktion beendet. 
Man dampft die vom Gips befreite Flüssigkeit zum Brei ein und trocknet diesen 


- bei 70—-80° völlig. Ungelöst sind das Tricalciumphosphat und der Gips. Dieses 


Gemisch wird nunmehr mit der erforderlichen Menge verdünnter Schwefelsäure 
behandelt und der rückständige Gips nach dem Abpressen gut ausgewaschen. Man 
erhält eine etwas kaliumphosphathaltige Phosphorsäurelösung, die zum Aufschluß 
frischer Phosphatkreide dient. Das erhaltene Kaliumphosphat ist völlig wasserlöslich. 
Es enthält 33—40% P,O, und 31—33% K,O 

Ein anderes, ebenso gutes Darstellungsverfahren ist im D. R. P. 66976 des SALz- 
BERGWERKES NEUSTASZFURT beschrieben. Man schmilzt Kaliumchlorid und Phosphor- 
säure bei Glühhitze zusammen und gewinnt so durch Austreibung des Chlorwasser- 
stoffs ein Kaliummetaphosphat, das in Wasser und Säuren völlig unlöslich ist. Die 
Umsetzung wird in einem gewöhnlichen Sulfatmuffelofen vorgenommen und der 
entweichende Chlorwasserstoff natürlich kondensiert. Durch einen Kunstgriff gelingt 
es, das Salz wasserlöslich zu machen, indem man es einer plötzlichen Abkühlung 
(Abschreckung) unterwirft. Man läßt es nämlich in dünner Schicht auf kalte Platten 
ausfließen. Es enthält 50% P,O, und 45% KO 

Das primäre Kaliumphosphat findet seine Hauptanwendung als Müngesalz 
(Bd. IV, 256). Kleine Mengen dienen als Nährsalze in der Essigsäure- und Butter- 
säuregärung (Bd. IV, 734 bzw. Bd. III, 147). 

.  Kobaltphosphate. Das Kobaltoxydulphosphat Co,(PO,), (Kobaltrosa, Kobaltrot), 
im Handel mit KPO bezeichnet, ist ein krystallinisches Pulver, das als keramische 
Farbe (Bd. V, 160, 174, 176) und als Ölfarbe (Bd. VII, 31) Verwendung findet. 
Kobaltmagnesiumphosphat, Kobaltviolett, CoO- MgO- P,O,, ist gleichfalls eine 
keramische Farbe (Bd. V, 160); Kobaltzinkphosphat, CoO-ZnO-P,O,, s.Bd. VII, 31. 

Kupferphosphate s. Bd. VII, 487. Verwendung als keramische Farbe s. Bd. YV, 
176, zur Herstellung galvanischer Nickelbronzen Bd. V, 666. 

Lithiumphosphate sind Triphyllin-Ferromanganlithiumphosphat und Ambly- 
gonit (mit Aluminiumnatriumphosphat) (s. Bd. VII, 628). 

Magnesiumphosphate s. Bd. YO, 685. Das reine Salz Mg77PO, +7 H,O, 
durch Fällen von 100 Tl. Dinatriumphosphat mit 60 Tl. krystallisiertem Magnesium- 
sulfat erhalten und durch Trocknen bei gelinder Wärme von 4 Mol. Krystallwasser 
befreit, löst sich in 350 Tl. kaltem Wasser. Es dient in der Medizin als gelindes 
Laxans. Das Ammoniummagnesiumphosphat, (NA,)MgPO, + 6H,0, Struvit, 
s.S. 74. Außer in der Analyse zur Bestimmung des Magnesiums und der Phosphor- 
säure wird es auch als Flammenschutzmittel benutzt (Bd. YV, 560). 


Natriumphosphate. Unter Natriumphosphat schlechthin versteht man das 
sekundäre Salz Na,APO, + 12 H,O. Farblose, große, schiefrhombische Säulen und 
Tafeln von kühlend salzigem Geschmack, die an der Luft verwittern, indem sie 
5 Mol. H,O abgeben. Die Verbindung schmilzt bei 40%, wird bei 100° wasserfrei 
und geht bei 240° in Natriumpyrophosphat, Na,P,O,, über, das mit 10 Mal. Wasser 
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krystallisiert. Dinatriumphosphat löst sich mit'schwach alkalischer Reaktion in 6 Tl. 
Wasser von 15° und ca.2 Tl. bei Siedehitze. 

Das reine Salz wird durch Neutralisation von 100 TI. 25%iger Phosphorsäure 
mit 74 Tl. krystallisiertem Natriumcarbonat erhalten. Im großen. bedient man sich 
der technischen, aus Phosphaten gewonnenen Phosphorsäurelösung. Diese muß vor 
der Verarbeitung von Schwefelsäure und Arsen befreit werden. Ersteres geschieht 
durch Zusatz der nötigen Menge Kalk, welcher in saurer Lösung zunächst nur die 
Schwefelsäure bindet, letzteres durch Zusatz von etwas Schwefelnatrium, bei größeren 
Mengen durch Einleiten von Schwefelwasserstoff.. Die Flüssigkeit wird dann mit 
Soda schwach übersättigt. Hierbei scheiden sich MgO, Fe,O;, Al,O;,, CaO, HF und 
Na,SiF, zusammen in einem gelblichen Schaum ab. Man filtriert und neutralisiert 
nunmehr genau mit Phosphorsäure. Die filtrierte Lauge soll ca. 26—28°Be. stark sein, 
um eine gute Krystallisation zu geben. Der Niederschlag, aus den Phosphaten der 
Basen und Calciumfluorid u. s. w. bestehend, enthält ca. 35% 7,0, und wird als 
Präcipitatdünger verkauft. Geht man von reiner Knochenasche aus, so ist das Ver- 
fahren etwas einfacher. Man neutralisiert die mit Schwefelsäure erhaltene Lösung 
von Phosphorsäure bzw. Monocalciumphosphat mit Soda ‚oder setzt sie mit Natrium- 
sulfat um. 

Natriumphosphat dient zur Herstellung von As, zum Löten und Schweißen, 
Imprägnieren in der Färberei, Beschweren von Seide (Bd. V, 267), Herstellung von 
Türkischrotöllack (Bd. V, 276), in der Galvanotechnik (Bd. V, 652, 660), als Flammen- 
schutzmittel (Bd. V, 561), für feuersichere Stärke (Bd. V, 564), zur Herstellung von 
Farben (Schnitzlersgrün, Bd. III, 537; Kobaltphosphate), als Nährstoff für Essigbak- 
terien (Bd. IV, 734), in der Medizin als Abführmittel, in der Analyse u.s. w. 

Natriumpyrophosphat, Na,P,O, + 10 A,0, krystallisiertt. in monoklinen 
Tafeln, löslich in 10—12 Tl. kaltem und in etwas mehr als 1 Tl. kochendem Wasser. 
Man erhält es durch Schmelzen von Dinatriumphosphat bei Glühhitze. Eine Probe 
darf durch Silbernitrat nicht mehr gelb gefärbt werden. Verwendung zur Darstellung 
anderer Pyrophosphate (Ferripyrophosphat etc.). 

Natriumammoniumphosphat, Phosphorsalz, NH,NaHPO, + 4 H,O, 
farblose, monokline Krystalle, beim Schmelzen in Natriummetaphosphat übergehend, 
entsteht durch Umsetzung von 6-7 Tl. Natriumphosphat und 1 Tl. Salmiak in konz. 
wässeriger Lösung oder aus 100 Tl. 25%iger Phosphorsäurelösung durch Zusatz 
von 69 Tl. geglühtem Natriumcarbonat, Eindampfen auf die Hälfte und Neutrali- 
sieren mit Ammoniak. Es dient zu Lötrohrversuchen, da das beim Schmelzen ent- 
stehende Natriutnmetaphosphat die Eigenschaft hat, manche Metalloxyde mit charak- 
teristischer Färbung zu lösen. 

Nickelphosphat, Ni,(PO,), +7 H,O, bildet apfelgrüne Flocken oder smaragd- 
grüne Krystalle, unlöslich in Wasser, leicht löslich in Säuren, nach dem Glühen 
gelb. Darstellung aus der Lösung eines Nickelsalzes durch Fällen mit Natrium- 
phosphat. Verwendung zur galvanischen Herstellung von Platin-Nickel- Legierungen 
(Bd. V, 666). 

Silberphosphat, Ag,PO, gelber, amorpher Niederschlag oder 'kubische 
Krystalle (aus verdünnter Essigsäure). D75 7,321; Schmelzp. ca. 849°. Sehr wenig 
löslich in Wasser, schwärzt sich am Licht. Es wird durch Umsetzung von Silber- 
nitrat mit Natriumphosphat dargestellt und kann auch mit Hilfe von lysalbin- oder 
protalbinsaurem Natrium in kolloidaler Form erhalten werden (C. PaaL und F. Voss, 
B. 37, 3862 [1904]; Kalle, D. R. P. 175794). Anwendung in der Medizin. 
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Uranylphosphat, (UO,)YPO,, entsteht bei Behandlung von Uranylacetat 
mit Phosphorsäure oder Umsetzung mit Natriumphosphat. Findet als Scharffeuer- 


“farbe (Bd. V, 176) und in der Analyse Verwendung. 


Von sonstigen Phosphaten werden noch in geringem Umfang verwendet: 
Bariumphosphat als Substrat für Farblacke (Bd. V, 267), Chromphosphat zur Fabrika- 
tion von Dinglersgrün (Bd. III, 537) und als Porzellanunterglasurfarbe (Bd. V, 174), 
Eisen-, Mangan-, Zink-, Wolfram- und Molybdänphosphat als Scharffeuerfarben 
(Bd. V, 176), seltene Erdphosphate als Porzellanunterglasurfarben (Bd. V,174). Glycerin- 
phosphorsaures Calcium s. Bd: VI, 288, Calciumlactatphosphat Bd. VIII, 137. 

Phosphorpentoxyd, Phosphorsäureanhydrid, ?,O,,, gewöhnlich fälschlich 
P,O, geschrieben, ist eine weiße, flockige, schneeähnliche Masse, die sich zum Teil, 
ohne zu schmelzen, bei 250° ziemlich schnell verflüchtigt und an kälteren Stellen 
in monoklinen Krystallen absetzt, während der Rest zu einer glasigen, polymeren 
Modifikation zusammenschmilzt (P. HAUTEFEUILLE und A. PERRY, C. r. 99, 33 [1884]; 
vgl. T. E. THORPE und A. E. TUTTON, Soc. 49, 833 [1886]). Phosphorpentoxyd phos- 
phoresciert nach Belichtung mit grünem Schein, u. zw. umso stärker, je niedriger 
die Temperatur ist. Durch Kohle wird es zu Phosphor reduziert, mit Phosphor- 
pentachlorid setzt es sich zu Phosphoroxychlorid um: An der Luft zieht es energisch 
Wasser an, in Metaphosphorsäure übergehend. ; 

Die Darstellung geschieht stets durch Verbrennung von Phosphor bei reich- 
lichem Luftzutritt. Man benutzt hierzu einen einfachen, von GRABOWSKI (A. 136, 119 
[1865]) angegebenen Apparat. Er besteht aus einer verzinnten Trommel aus hart- 
gelötetem Eisenblech, die von einem Holzgestell getragen wird, oben einen kurzen, 
weiten Schornstein trägt, der sich mit einem durchbohrten Stopfen zur Regulierung 


des L.uftzutritts verengen läßt und unten einen trichterförmigen, nicht dicht schließenden 


Ansatz hat, unter den man ein Glasgefäß zur Aufnahme des Pentoxyds stellt. Die 
Trommel hat nahe dem unteren Rande eine Tubulatur, durch die ein kupferner 
Löffel eingeführt werden kann. Er wird heiß gemacht, mit gut getrocknetem. farb- 
losen Phosphor beschickt und schnell in die Trommel hineingesteckt, in der nun- 
mehr die Verbrennung vor sich geht. Das fertige Produkt löst sich bei gelinder 
Erschütterung von der Trommelwand und fällt in das Glasgefäß. TH. GOLDSCHMIDT 
(D. R. P. 110174) will den Phosphor an einem Docht bei Luftzutritt verbrennen. 
Andere Herstellungsverfahren gehen von Phosphaten aus, indem sie gleichzeitig die 
Gewinnung von Nebenprodukten bezwecken, dürften aber wohl kaum praktisch 
ausgeführt werden (s.z. B. A. ?. 995897, 1000290, 1000311; D. R. P. 238372). Das 
Phosphorpentoxyd des Handels enthält stets niedrigere Oxyde, wie Phosphortrioxyd, 
was man an seiner reduzierenden Eigenschaft erkennt (THORPE und TUTTON, Ch. N. 
61, 212 [1890]), häufig auch Fhosphor (R. THRELFALL, Ch. Ziribl. 1893, I, 293). 

Phosphorpentoxyd dient zur Trocknung von Gaseu und Flüssigkeiten sowie zur 
Wasserentziehung bei chemischen Onerationen. Es führt Salpetersäure und Schwefel- 
säure in ihre Anhydride über, gibt mit Acetamid Acetonitril, mit Malonsäure Kohlen- 
stoffsuboxyd C;0, u. Ss. w. i 

: 4. Schwefelverbindungen. 


Von den Verbindungen des Phosphors mit Schwefel hat das Trisulfid P,S, 
geringe Bedeutung; wichtiger sind das Sesquisulfid P,S; und das Pentasulfid P,S,. 

Phosphortrisulfid, P,S,, ist eine blaßgelbe bis graugelbe krystallinische Masse, kann aber 
auch aus Schwefelkohlenstoff in deutlichen Krystallen erhalten werden. Schmelzp. 290°%;.Kp etwa 490°; 
Kp,, etwa 300°. Es leuchtet im Dunkeln. Mit Wasser zersetzt es sich zu Schwefelwasserstoff und 
phosphoriger Säure. In Alkalien und Ammoniak löst es sich unter Zersetzung. Zur Darstellung schmilzt 
man einen kleinen Teil des Gemisches von 2 Atomgewichten Phosphor und 3 Atomgewichten Schwefel 
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in. Kohlendioxydatmosphäre zusammen und trägt allmählich den Rest des Gemisches ein, wobei keine 
weitere Erwärmung mehr nötig ist (A. MICHAELIS, A. 164, 22 [1872]; 2. 5, 8 [1872]; vgl. A. KEKULE, 
A. 9%, 399 [1854]; G. LEMOINE, B/. [2] 1, 407 [1864]; F. ISAMBERT, C. r. 102, 1386 [1886]). Man kann das. 
Produkt leicht durch Vakuumdestillation reinigen (F. KRAFFT und B. NEUMANN, 2. 34, 567 [1901)). 
Verwendung zur Herstellung organischer Verbindungen. Mit Essigsäure erhält man Thioessigsäure 
(KEKULE, A. 90, 309), bei der Destillation mit Natriumsuccinat etwa 50% der Theorie an Thiophen 
(L. Ei EEDRRER ARE Soc. 12, 83). Wird auch von Griesheim zur Herstellung von. Zündhölzern 
empfohlen. 


Phosphorsesquisulfid, Tetraphosphortrisulfid, /%S;, krystallisiert aus 
Schwefelkohlenstoff in hellgelben, rhombischen Prismen oder bildet eine gelbe Masse. 
Schmelzp. 167°; Kp 408—418°; Kp,, 230°. Ist bei gewöhnlicher Temperatur an der 
Luft haltbar. Bildet bei 40—50° im Dunkeln leuchtende Nebel von charakteristischem, 
widrigem Geruch, eine Erscheinung, die durch Dämpfe von Schwefelkohlenstoff, 
Terpentinöl u. s. w. sehr geschwächt wird. Bei 100° entzündet sich die Verbindung 
und verbrennt langsam zu Schwefeldioxyd und Phosphorpentoxyd "(F. ISAMBERT, 
C. r. 96, 1500 [1883]). Kaltes Wasser wirkt nicht ein, kochendes spaltet in Schwefel- 
wasserstoff und phosphorige Säure, Alkalilaugen entwickeln Wasserstoff und Phosphor- 
wasserstoff. Man stellt das Produkt im großen durch Zusammenschmelzen berechneter 
Mengen von rotem Phosphor und Schwefel mit geringem Überschuß von letzterem, 
am besten im Kohlendioxydstrom bei 330°, dar (G. RAMME, 2. 12, 1351 [1879]). Hält 
man die Temperatur niedriger, so läßt sich die Masse nach dem Erkalten nur schwer 
mahlen (J. MAı und F. SCHÄFFER, B. 36, 870 [1903]). Bequemer und schneller erfolgt 
die Darstellung, indem man 55 Tl. gelben Phosphor mit 44 Tl. Schwefel unter Vaselinöl 
auf etwa 180° erhitzt, wobei der Prozeß in 10—15 Minuten beendet ist (VOURNASOS, 
D.R. P. 247905). Das Produkt läßt sich aus Schwefelkohlenstoff ümkrystallisieren 
oder durch Vakuumdestillation reinigen (J. MaAı, A. 265, 192 [1891]; A. HELFF, Z. phys. 
Ch. 12, 196). Das Handelsprodukt ist nicht völlig rein. Es enthält neben 97,86— 97,62% 
P,S; Wasser, Schwefel, Phosphorsäure, Kieselsäure u. s. w. (E. G. CLAYToN, Proc. Chem. 
Soc. 18, 129; Ch. Ztribl. 1902, II, 183). gi 

Phosphorsesquisulfid ist der Hauptbestandteil der Zündholzmasse der jetzt im 
Handel befindlichen Zündhölzer. Es wurde von H. LEvEne und E. D. CAHEN (D. RP. 
101736) zuerst für diesen Zweck empfohlen. In Frankreich hat der Staat die Fabrikation 
derartiger Zündhölzer („S«- und „C«-Hölzer) übernommen. Über ihre Giftigkeit 
s. Bd. VI, 209. 

Phosphorpentasulfid, P,S, oder P,S;., Pildet gelbe Krystalle, die in 2 Modifi- 
kationen vorliegen können. Die gewöhnliche Form, durch Umkrystallisieren aus heißem 
Schwefelkohlenstoff gewonnen, löst sich in 175 Tl. des Lösungsmittels und hat das 
spez. Gew. 2,3, die zweite Form, durch schnelle Kondensation der Dämpfe erhalten, 
in 32 Tl. Schwefelkohlenstoff löslich, hat das spez. Gew. 2,08. Schmelzp. 275 — 276°; 
Kp 520°; Kp, 332—340°. Verbrennt an der Luft mit blasser Flamme und starkem 
Geruch, zersetzt sich mit Wasser zu Schwefelwasserstoff und Phosphorsäure, löst sich - 
mit blaßgelber Farbe in Alkalien und Ammoniak. Die Darstellung erfolgt wie die 
der vorangegangenen Verbindung aus berechneten Mengen der Bestandteile (A. STOCK 
und K. THIEL, 3. 38, 2719 [1905]; V. und C. MEvER, B. 12, 609 [1879]; H. GOLDSCHMIDT, 
B.15,303 [1882]). Etwas Jod scheint die Vereinigung der Komponenten zu beschkunigen 
(A. STOCK und v. SCHÖNTHAN, B. 38, 2720 [1905]). Die Verbindung wird zur Herstellung 
von Zündmasse empfohlen. Sie dient in der Präparatentechnik zur Herstellung von 
Schwefelverbindungen (Thiophen u. s. w.). 


5. Wasserstoffverbindungen. 


Die Verbindungen des Phosphors mit Wasserstoff wurden 1783 von GENGEMBRE 
(CrELLs Ann. 1, 450 [1789]) und 1784 von Kırwan unabhängig voneinander entdeckt, 
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aber erst durch H. Davys Untersuchungen 1812 genauer bekannt. Der flüssige 
Phosphorwasserstoff, /,Fl,, wurde von THENARD entdeckt und von L. GATTERMANN 
und W. HAUSKNECHT (2. 23, 1174 [1899]) näher erforscht. Es sind 3 Verbindungen, 
der gasförmige PF,, der flüssige ?,F7, der die Ursache der Selbstentzündlichkeit 
des Gases ist, und der feste P,Al,, bekannt. 


Reiner gasförmiger Phosphorwasserstoff. Xp — 86,2%; Schmelzp. — 132,5°, etwas in Wasser 
löslich, äußerst giftig, wird durch Zersetzung von Jodphosphonium mit Wasser erhalten (A. W. HOFMANN, 
B.4, 201 [1871]; J. MESSINGER und E. EnGELS, 2. 21, 326 [1888]; B. LEpsıus, 2. 23, 1646 [1890]), in 
unreiner Form, mit Beimengung von flüssigem Phosphorwasserstoff, durch Zersetzung von Phosphor- 
calcium (Bd. III, 236) und anderen Phosphiden mit Wasser oder Säuren, durch Kochen von Phosphor 
mit Alkali- und Erdalkalilauge (Bd. III, 228), wobei gleichzeitig Hypophosphite (s. S. 85) entstehen. 
Phosphorwasserstoff hat basische Eigenschaften. Sein Jodhydrat, das sog. Joedphosphonium, PA,J, 
wird durch Zersetzung von Phosphorbijodid mit wenig Wasser (400 ?, 600 /, 240 H,O) erhalten 
(A. BAEYER, A. 155, 269 [1870]; A. W. HOFMANN, B. 6, 286 [1873]) und dient zur Darstellung von Jod- 
wasserstoff und Phosphorwasserstoff (A.W. HOFMANN, B. 6, 292) sowie als energisches Reduktionsmittel. 

Phosphorwasserstoff, durch Zersetzung von Phosphorcalcium erhalten, findet die dort (S. 84) 
angegebene Verwendung, die auf seiner Selbstentzündlichkeit, verursacht durch etwas flüssigen Phosphor- 
wasserstoff, beruht. Das Gas ist eine Verunreinigung des Acetylens, die ihm den widrigen Geruch 
verleiht (Bd. I, 140). Es entsteht ferner aus manchen Sorten von Ferrosilicium (s. d. unter Silicium). 

Der flüssige Phosphorwasserstoff, Xp473; 57—58°, D'® 1,016, unlöslich in Wasser, wird 
dem aus Phosphorcalcium entwickelten Gase durch starke Abkühlung entzogen (GATTERMANN und 
HAUSKNECHT, 2. 23, 1174 [1890]; A. W. HOFMANN, 2.7, 531 [1874)). 

Der feste Phosphorwasserstoff, P,/7, oder P,2F,, ist ein gelbes, geruch- und geschmack- 
loses Pulver (s. R. SCHENCK, B. 36, 990 [1903]). j 

Literatur: A. GUTBIER in GMELIN-KRAUTs Handbuch der anorganischen Chemie, heraus- 
gegeben von C. FRIEDHEIM (f) und F. PETERS, Heidelberg 1911, Bd. I, Abt. 3, S. 1-385. se 

5 - ..  Kölliker & G.Cohn. 

Photographie befaßt sich mit der Herstellung von Lichtbildern. Sie bezweckt 
die Registrierung der unter dem Sammelnamen Licht bekannten Formen der strahlenden 
Energie. Falls an einzelnen Stellen eines Objekts die Stärke oder die Farbe der 
Beleuchtung verschieden sind, so ist durch die Photographie die Möglichkeit gegeben, 
nicht nur das Vorhandensein, sondern auch die Verteilung des Lichtes festzustellen. 
Man bedient sich hierzu chemischer Prozesse, bei denen unter dem Einfluß des 
Lichtes aus farblosen Verbindungen solche gebildet werden, die mehr oder weniger 
gefärbt sind (oder umgekehrt), wobei der Grad der erzielten Färbung der Stärke 
oder der Farbe des einwirkenden Lichtes entspricht. 

Für diese photochemischen Prozesse dienen aber nicht nur lichtempfindliche 
Substanzen, die im Licht ihre Farbe deutlich verändern, wie z. B. das Silberchlorid, 
sondern auch solche, die sich beim kurzen Belichten nur wenig ändern (Silber- 
bromid, -jodid) und erst beim Behandeln mit sog. Entwicklern sich schwärzen. 
Man kann aber auch Substanzen benutzen, die durch Lichtwirkung Produkte liefern, 
die durch sekundäre Reaktionen intensive Färbungen annehmen '(s. Ausbleich- 
verfahren, Bd. IX, 139 sowie Photographische Papiere unter Cyanotypie, Bd. IX, 144). 

Geschichtliches'. Die Eigenschaft der Silberverbindungen, sich am Licht dunkel zu färben, 
war lange bekannt, ehe der deutsche Arzt J. H.'SCHULTZE, Halle, im Jahre 1727 ein durch Fällung 
einer Silbernitratlösung mit Kreide erhaltenes Silbersalz zur Herstellung von Abbildungen verwendete. 
Dem Franzosen NICEPHORE NIEPCE (1765 — 1833) gelang es im Jahre 1816, durch Anwendung einer 
Auflösung von Asphalt in Lavendelöl fixierbare Bilder herzustellen. Er überzog Metallplatten mit 
einer derartigen Lösung und belichtete sie stundenlang in der vom Physiker PORTA im, 16. Jahrhundert 
beschriebenen Camera obscura. Bei der nachfolgenden Behandlung mit ätherischen Ölen blieben die 
vom Licht ‚getroffenen Stellen unlöslich, wodurch sich ein Bild ergab. Im Jahre 1826 kopierte er 
mit Asphalt überzogene Kupferplatten unter einer Strichzeichnung. Bei der folgenden Entwicklung 
der Kopie in Terpentinöl lösten sich die Asphaltstellen, die den Strichen entsprachen, auf; beim Atzen 
einer solchen Platte mit Säure wurden die asphaltfreien, blanken Striche eingeätzt. Die verticften 
Striche ließen sich mit fetter Farbe abdrucken, und auf diese Weise erhielt NiEPCE seine „Helio- 
graphien“. Mit NIEPCE gilt L. J.M. DAOUERRE (1787—1851) als Eründer der Photographie. Letzterer 


stellte 1838 Bilder mit Hilfe des Jodsilbers her; zu dem Zweck setzte er blank poiierte Silberplatten 
Joddämpfen aus, exponierte sie in der Camera obscura und entwickelte sie mit Quecksilberdämpie: 


! Die Geschichte der Photographie ist ausführlich behandelt in EDER, Handbuch der Photo- 


. graphie, Bd. 1, 1. Teil. 
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(Daguerrotypie). Das Verfahren wurde dadurch verbessert, daß GODDARD (1840) die Silberplatten 
bromierte und CLAUDET (1841) sie chlorierte, wodurch die Empfindlichkeit gesteigert und die 
Expositionszeit abgekürzt wurde. Trotz der relativ leichten Bildherstellung haftete den Daguerrotypien 
der Mangel an, daß man sie nicht vervielfältigen konnte. Dem Engländer Fox TALBOT (1800 — 1877) 
gelang es 1841, Papierkopienin der Weise herzustellen, daß er Papier zuerst auf Jodkalium-, dann 
auf Silberlösung schwimmen ließ; dieses mit Jodsilber imprägnierte Papier belichtete er kurze Zeit 
in der Camera und erhielt einen unsichtbaren Bildeindruck (latentes Bild), den er mit einer Mischung 
von Gallussäure und Silbersalz entwickelte. An den belichteten Stellen schied sich schwarzes, fein 
verteiltes metallisches Silber ab; eine neuerliche Aufnahme dieses negativen Bildes, das die Schatten 
des Originals hell und die Lichter schwarz zeigte, ergab ein positives Bild, bei dem aber die rauhe 
Textur des Papiers störend wirkte. TALBOT kopierte auch Kupferstiche auf dieses Papier und konnte 
von dem erhaltenen Negativ eine beliebige Anzahl von Kopien herstellen. Dieses Verfahren stellt die 
Grundlage der noch heute verwendeten Lichtpausprozesse dar. 

Ein Neffe von NIEPCE, NIEPCE DE ST. VICTOR, wendete im Jahre 1847 statt des Papiers Glas- 
platten als Träger der lichtempfindlichen Schicht an, die zuerst mit einer jodkaliumhaltigen Eiweiß- 
schicht überzogen und dann in einer Silbernitratlösung lichtempfindlich gemacht wurden. Nach diesem 
Verfahren konnten sehr zarte Bilder erzielt werden. Doch krankte es an der leichten Zersetzlichkeit 
der Eiweißschicht. Eine Lösung der von SCHÖNBEIN (1846) erfundenen Schießbaumwolle in Ather- 
Alkohol, Kollodium genannt, wurde von LE GRAY 1849 als Schichtkörper empfohlen, aber erst von 
SCOTT ARCHER 1851 mit vollem Erfolg angewandt. Er übergoß Plangläser mit jodsalzhaltigem Kol- 
lodium, sensibilisierte sie hierauf in einer Silberlösung und erhielt ein homogenes, haltbares, lichtemp- 
findliches Kollodiumhäutchen, das, im nassen Zustand exponiert, ein scharfes und zartes Negativ lieferte. 

An die Stelle der nassen Kollodiumplatten traten hierauf die Gelatinetrockenplatten. POITEVIN 
(1850) erzielte anfangs mit der Anwendung von Gelatine keine Erfolge, da er das unenpfindliche 
Jodsilber und ungeeignete Entwicklerpräparate verwendete; erst J. MADDOX, ein englischer Arzt, stellte 
im Jahre 1871 die ersten brauchbaren Bromsilbergelatine-Trockenplatten her. 

Von weitesitragender Bedeutung war die Entdeckung H. W. VoGELs, daß gewisse organische 
Farbstoffe die geringe Empfindlichkeit der Platten in den roten, gelben und: grünen Spektralbezirken 
bedeutend erhöhen; diese Erkenntnis führte zur Begründung der ortho- und panchromatischen Photo- 
graphie (1873), die, durch E. ALBERT auf den Kollodiumprozeß angewandt, auch hier die Farbenemp- 
findlichkeit in hohem Grade verbesserte. Eine große Anzahl von natürlichen und künstlichen Farbstoffen 
wurde von J. M. EDER, E. VALENTA und E. KÖNIG auf ihre sensibilisierende Wirkung geprüft und in 
die Photographie eingeführt. 

Gleichen Schritt mit der chemisch-technischen Vervollkommnung der Bildherstellung hielt auch 
die optische Verbesserung der Apparatik und die Erforschung der chemisch-physikalischen Vorgänge 
in der Photographie. ANDRESEN, EDER, die Gebrüder LUMIERE und SEYEWETZ haben die Bedingungen 
für den Entwicklungsprozeß festgelegt, CAREY-LEA und LÜPPO-CRAMER eine kolloidchemische Erklärung 
der Entstehung des latenten Bildes gegeben. 

In den letzten 20 Jahren bildete das Problem der Photographie in natürlichen Farben 
ein interessantes Forschungsgebiet für Chemiker und Physiker. Auf Grund der Versuche BECQUERELS, 
POITEvins und ZENKERS stellte GABRIELE LIPPMANN im Jahre 1891 die ersten Photochromien des 
Sonnenspektrums unter Anwendung des Prinzips der Interferenz stehender Wellen dar. . Seine Er- 
findung wurde von E. VALENTA und H. LEHMANN verbessert. Andere Versuche mit Photographien 
in natürlichen Farben stammen von E. VALLOT, K. WoREL und NEUHAUSZ; sie führten zur Körper- 
BEDEENSIOEISENIE durch Farbenanpassung, auch Ausbleichverfahren genannt, das positive naturfarbige 
Papierbilder liefert. Die Bildherstellung mittels des Dreifarbenverfahrens, welche durch 3 Aufnahmen 
mit den in den Grundfarben gefärbten Filtern erfolgt, bildete dieGrundlage der Erfindung der Auto- 
chromplatten durch die Gebrüder LUMIERE im Jahre 1908. Schon JoLy (1894) bemühte sich, an Stelle 
der 3 Teilaufnahmen mit den verschiedenen Lichtfiltern eine einzige Aufnahme vorzunehmen, um 
ein farbiges Bild zu erhalten. Dies gelang erst den Gebrüdern LUMIERE, die, durch einen Raster aus 
blau, grün und rot gefärbten Stärkekörnern photographierend, Diaposifive mit naturgetreuer Farben- 
wiedergabe herstellen konnten. . 

Bedeutende Erfolge waren den Versuchen beschieden, an Stelle der teuren Silbersalze billigere 
Substanzen zu verwenden. Bussy verwendete 1838 das Eisenoxalat zur Herstellung von Cyanotypien, 
NIEPCE DE ST. VICTOR und BURNETT Uransalze; besonders fruchtbringend war die Entdeckung der 
Lichtempfindlichkeit der Chromate durch Fox TALBOT. Mittels einer Kaliumbichromat-Gelatine-Mischung 
schuf POITEVIN im Jahre 1855 die Grundlage. des Pigmentdruckverfahrens; der Platindruck 
(entdeckt von WILLIS 1873) ist wegen seiner bequemen Handhabung ein sehr geschätztes Positiv- 
verfahren. PONTON, GARNIER und NEGRE SALMON führten die Chromateiweißlösung für verschiedene 
Verfahren in der Photographie ein. 

In Verbindung mit dem Metall- und Steindruck leistet die Photographie auf dem Gebiet der 
Reproduktionstechnik die wertvollste Hilfe. 


Allgemeines. Zur Herstellung einer Photographie bedarf man eines Objektivs 
(Glaslinse), einer Camera obscura (photographische Camera) und lichtempfindlicher 
Schichten, welche auf einer Glasplatte, einem Film oder auf Papier befestigt sein 
können. Der gewöhnliche Weg zur Erzeugung eines Lichtbildes ist folgender: Die 
von dem abzubildenden Gegenstand ausgehenden Lichtstrahlen: gelangen durch das 
Objektiv auf eine lichtempfindliche Schicht, die sich in der photographischen Camera 
befindet. Die nur kurze Zeit belichtete Schicht zeigt keinerlei für das Auge sichtbare 
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Veränderung (latentes Bild). Man setzt hierauf die belichtete Platte der Einwirkung 
geeigneter Reduktionsmittel (Entwickler) aus. Dadurch wird an den vom Licht 
getroffenen Stellen molekulares Silber ausgeschieden. Die Farbe des Silbers ist bei 
Trockenplatten schwarz. Das Bild ist ein Negativ, d.h. die Stellen des Originals, die 
weiß sind, erscheinen am Negativ schwarz und ‚umgekehrt. 

Das durch die Entwicklung erhaltene Negativ ist noch nicht haltbar. Es enthält 
neben dem durch die Entwicklung ausgeschiedenen Silber noch unversehrtes, licht- 
empfindliches Bromsilber, welches durch den folgenden Fixierprozeß entfernt 
wird. Man spült zu diesem Zweck nach dem Entwickeln die Platte mit Wasser gut 
ab. und läßt sie dann einige Minuten im Fixierbad liegen. Daran schließt sich 
ein gründliches Wässern der Platte, am .besten im fließenden Wasser, um die letzten 
Spuren des Fixiersalzes zu entfernen. Ist das entstandene Negativ zu dünn, so kann 
es verstärkt, ist es zu dicht, so kann es abgeschwächt werden. Nach dem Trocknen 
ist das Negativ zur weiteren Verwendung fertig. Legt man das fertige Negativ auf 
ein Stück Chlorsilber-Kopierpapier (Schicht an Schicht) und läßt man dann durch 
das Negativ längere Zeit Tageslicht einwirken, so wird an den Stellen, wo das Negativ 
hell ist, das Kopierpapier dunkel gefärbt, indem das Licht das Chlorsilber chemisch 
verändert. Es entsteht infolgedessen ein Positiv, welches dem Original entsprechende 
Licht- und Schattenteile aufweist. Das Positiv muß ebenso wie das Negativ nach dem 
Belichten in das Fixierbad gebracht werden, um das unveränderte Chlorsilber zu 
entfernen. Das so erhaltene positive Bild besitzt einen Farbenton, der auf das Auge 
wenig angenehm wirkt. Durch Behandeln der Kopie mit geeigneten Salzlösungen 
kann man den Farbenton ändern. Man nennt dies Tonen. Der Tonungsprozeß kann 
gleichzeitig mit dem Fixieren durchgeführt werden Eee) oder auch 
getrennt (getrennte Tonbäder). 

Statt der Tageslichtkopierpapiere verwendet man heute häufig Entwicklungs- 
papiere zur Herstellung des Positivs. 

Zu diesen gehören die Bromsilberpapiere, welche ähnlich der Trockenplatte 
eine Schicht von feinkörnigem Bromsilber besitzen, und die Gaslichtpapiere, die 
Bromsilber und Chlorsilber enthalten. Diese werden unter dem Negativ nur kurze 
Zeit (zumeist mit künstlicher Lichtquelle) belichtet, und hiernach wird das Bild durch 
Entwickeln und Fixieren, ähnlich wie.beim Negativ, hergestellt. Zum Positivprozeß 
dienen ferner die Lichtpausverfahren, Pigmentdruck, Gummidruck, Öldruck, 
Bromöldruck, Platindruck u. s. w. 

Zur Herstellung eines guten Negativs ist in erster Linie Erfahrung bei der 
Entwicklung sowie die Innehaltung der richtigen Belichtungszeit notwendig. Die 
Expositionszeit ist abhängig: 1. von der Lichtstärke des Objektivs; 2. von der Platten- 
empfindlichkeit (in Sensitometergraden ausgedrückt, s. S. 125); 3. von der photo- 
chemischen Wirksamkeit oder Aktinität des zur Verfügung stehenden Lichtes (s. S. 131). 

Über Ermittlung und Berücksichtigung dieser Werte sind nähere Ausführungen 
an den entsprechenden Stellen des nachstehenden Textes gemacht. 

1. Optisches. Zum Photographieren benutzt man das Objektiv, welches die 
Wirkung einer Sammellinse besitzt. Das Objektiv besteht aus einer Glaslinse oder 
einem System von Linsen, das in einem Metallrohr gefaßt ist und mittels eines 
Schraubenringes an der photographischen Camera befestigt wird. Es ist mit einer 
Blendvorrichtung zum beliebigen Verkleinern der Objektivöffnung versehen. 


Die Objektive liefern von Gegenständen, welche weiter als die Brennweite entfernt sind, 
wirkliche, umgekehrte Bilder. Zwischen der Entfernung des Gegenstands vom optischen Mittelpunkt 


der Linse a und der Bildweite 5 und der Brennweite f besteht die Beziehung 4++7-+ 
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Bezeichnet man die Größe des Gegenstandes mit G und die Bildgröße mit B, so ergibt sich die 
Relation G:B=a:b5. Man benutzt diese Gleichungen, um die Bildweite und Bildgröße zu berechnen. 

Die Linsenkonstanten. 1. Die Brennweite (f) ist die Entfernung des Brennpunktes von 
dem optischen Mittelpunkt. Man bestimmt sie mit Hilfe einer Camera, indem man zuerst auf einen 
weit entfernten Gegenstand einstellt und dann auf einen nahen Gegenstand in natürlicher Größe. 
Die Entfernung der beiden Einstellungen ist die gesuchte Brennweite. 

2. Die wahre wirksame Offnung d ist der Durchmesser des Lichtkreises, der die Linse 
passiert, wenn sich die Lichtquelle im Brennpunkt des Objektivs befindet. Man ermittelt sie roh 
durch Abmessung des Durchmessers der Linse oder deren Blende. 

3. Die relative Öffnung oder relative Helligkeit ist das Verhältnis der wahren wirk- 
samen Öffnung zur Brennweite = . Sie dient als Maß für die Lichtstärke einer Linse. Dieses 
Verhältnis beträgt bei den: lichtstärksten Objektiven bei voller Öffnung 35 ‚Objektive mit der rela- 
tiven Öffnung von 35 bis -4- können zu Momentaufnahmen benutzt werden. Bei starker Abblendung 
verringert sich die relative Öffnung bis auf $ s 

Die Lichtstärken zweier Linsen / und /’ verhalten sich wie die Quadrate der relativen Öffnungen. 
Ist z.B. KR und EM so ist J:J! -(+):() = 8: m-t:1 J=4J', d.h. 

5 f wm’ ir 5) ‘(10 25 "100 vn AP 
das Instrument mit der relativen Öffnung Er ist 4mal so lichtstark wie das Objektiv mit der relativen 
Öffnung -r- 

Weiters sind die Lichtstärken (/ und ‚/’) umgekehrt proportional den entsprechenden Expositions- 
zeiten (E und 2°). E 

J:J =E':E ergibt, auf das frühere Beispiel bezogen, Z:E,=1:4, also ist E= I d.h. 
das Objektiv mit der relativen Öffnung + braucht nur !/, der Expositionszeit des zweiten Objektivs. 
Diese Gesetze finden hauptsächlich Anwendung bei der Blendenbezeichnung der Objektive. 
Sie geben einen Anhalt für die erforderlichen Belichtungszeiten bei ein und derselben Aufnahme und 
Anwendung des gleichen Objektivs mit verschiedener Blendung. Es sind leider mehrere Systeme der 
Blendenbezeichnung in Anwendung. Das eine bezeichnet die verschiedenen Blenden mit den relativen 
Helligkeiten, und man muß in diesem Fall die Belichtungszeit bei Wechsel der Blende selbst berechnen. 

Die anderen Systeme geben für die einzelnen Blenden Expositionszahlen, bei denen verschiedene 
Blenden als Einheit zugrunde liegen. Der Pariser Kongreß 1900 schlug als Einheit für die Helligkeit 


des Objektivs die relative Öffnung — =1 vor. Diese Blende wird mit 1 bezeichnet. 
Die Bezeichnung der übrigen Blenden ergibt in der nachfolgenden Tabelle die Expositionszahl. 


1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1. 1 
1 1,4 2 2,8 4 | 56 11,3 | 16 23 32 45 
| 


Expositionszahl ..| 1 | 2 | 4 | 8 16 | 32 | 64 | 128 | 256 j 512 ; 1024 | 2048 


Relative Helligkeit 





























; Braucht man z. B. bei der Blende 64 1 Sekunde Expositionszeit, so erfordert die Blende 
256 bei gleichen Versuchsbedingungen 4 Sekunden. M 1 
Das Blendensystem von DALLMEYER-STOLZE wählte als Einheit die relative Öffnung 376: 


beim Blendensystem der PHOTOORAPHIC SOCIETY OF GREAT BRITAIN ist die relative Öffnung Es 


4 

als Einheit zugrunde gelegt. 

4. Das brauchbare Bildfeld ist der Durchmesser des gesamten scharfen kreisförmigen Bildes, 
das eine Linse zu liefern vermag. 

5. Der brauchbare Bildfeldwinkel kann mit Hilfe des Durchmessers des brauchbaren Bild- 
feldes und der Brennweite leicht berechnet werden. : 2 

Der Bildfeldwinkel beträgt bei modernen Objektiven mit voller Öffnung etwa 60° und steigert 
sich bei starker Blendung auf etwa 80°. Ist der Bildfeldwinkel dann noch größer als 80°, so nennt 
man das Instrument ein Weitwinkelobjektiv. 


Eine einfache Linse liefert im allgemeinen Bilder, welche mit einer Reihe von 
Fehlern behaftet sind. Die Beseitigung dieser Fehler führte zum modernen Objektiv. 
Die hauptsächlichsten Fehler sowie die Mittel zu ihrer Beseitigung sind nachstehend 
angeführt. 

1. Die sphärische Aberration oder der Kugelgestaltsfehler. Er besteht darin, daß die 
am Rand der Linse einfallenden Lichtstrahlen stärker gebrochen werden als die in der Mitte der Linse 
“auffallenden Lichtstrahlen. Dadurch entsteht Unschärfe des Bildes sowie die Erscheinung, daß Bilder, 
die mit voller Öffnung scharf eingestellt sind, bei starker Abblendung unscharf werden. 2 

Die chromatische Aberration oder die Fokusdifferenz besteht darin, daß namentlich 


am Rande der Linse infolge Prismenwirkung die weißen Lichtstrahlen in ihre farbigen Bestandteile 
zerlegt werden. 
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Dieser Fehler bewirkt, daß das auf der Mattscheibe mit Hilfe der optisch hellen Strahlen ein- 
gestellte Bild mit dem photographisch wirksamen Bild (aus den dunklen blauen und violetten 
Strahlen bestehend) nicht in einer Ebene zusammenfällt. Man bekommt daher trotz scharfer Einstellung 
bei der Aufnahme ein unscharfes Bild. Der Fehler wurde durch die achromatische Linse behoben. 
Sie besteht aus einer Sammellinse und einer mit ihr verkitteten Zerstreuungslinse aus Glassorten 
von verschiedenem Berechnungsvermögen, welche bewirken, daß das optische und photographische 
Bild in einer Ebene zusammenfallen. Durch geeignete Wahl der Krümmungen dieser beiden Linsen 
beseitigt man gleichzeitig die sphärische Aberration. Man bezeichnet derartige Linsenkombinationen 


“ in der Photographie als Landschaftslinsen. 


: 3. Die Distorsion oder die Verzeichnung besteht darin, daß die einfache Linse gerade Linien, 
namentlich am Rand des Bildfeldes, gekrümmt abbildet. Man behebt diesen Fehler, indem man 2Sammel- 
linsen symmetrisch zueinander in eine Fassung bringt. Dadurch entsteht das symmetrische Doppel- 
objektiv (z.B. das Periskop). Es wirkt wie eine Sammellinse von etwa halb so großer Brennweite wie 
die Einzellinse und ist auch viel lichtstärker als diese. Es besitzt aber noch Fokusdifferenz und Kugel- 
gestaltsfehler. Um diese zu beseitigen, ersetzt man die einfachen Linsen in dem Objektiv durch achro- 
matische Linsen. Dadurch entstehen Objektive vom Typus des Aplanaten. 

4. Der Astigmatismus. Er ruft Unschärfe des Bildes namentlich am Rande des Bildfeldes 
hervor und hat seine Ursache in der verschiedenen Brechbarkeit von schief auf die Linse auffallenden 
Lichtstrahlen. Dieser Fehler wurde erst durch Einführung von neuen Gläsern in die Optik durch 
SCHOTT in Jena (1883) behoben, und man nennt derartige korrigierte Objektive Anastigmate. Diese 
sind auch von den früher genannten Linsenfehlern frei und besitzen ein sehr ebenes Bildfeld. Es gibt 
symmetrische und unsymmetrische Anastigmate. Zur ersteren Gruppe gehört z. B. der Doppelanastigmat 
von GOERZ, zur zweiten das Tessar von ZEISS. 


. 2. Entwicklersubstanzen. Bei der Belichtung einer photographischen Platte 
bildet sich an den vom Licht getroffenen Stellen aus dem Silberhalogenid AgR das 
Silbersubhalogenid Ag,R, das von CAREY LEA Photohalogenid benannt wurde. Aus 
diesem Subhalogenid besteht das unsichtbare oder latente Bild. Bei Behandlung 
mit reduzierenden Substanzen wird aus den Subsalzen metallisches Silber abgeschieden, 
wodurch sich ein negatives Bild des photographischen Gegenstandes ergibt. Diese : 


Art der Bildhervorrufung nennt man chemische Entwicklung. 


Das vom Licht veränderte Halogensilber vermag auch freies, in einer Lösung 
fein verteiltes, metallisches Silber anzuziehen und festzuhalten, ein Weg, auf welchem 
ebenfalls ein Negativ erhalten werden kann; diese Methode, physikalische Ent- 
wicklung genannt, wird heute noch im nassen Kollodiumverfahren angewendet. 
Bei diesem Verfahren ist Silbernitratlösung im Überschuß auf der Platte vorhanden, 
so daß zum Entwickeln des latenten Bildes eine saure Eisenvitriollösung genügt, 
um das Silber auf dem Subhalogenid in metallischer, fein verteilter Form abzu- 
scheiden. , i 

Nach EDER! dient dazu für Halbtonbilder folgender Entwickler: 

1000 & Wasser, 40 g Eisenvitriol, 30 ccm Alkohol, 30 cem Essigsäure. 

Für Bromsilbergelatinetrockenplatten ist heute nur noch .die chemische Ent- 
wicklung in Gebrauch; als reduzierende Körper werden organische Präparate der 
Benzol- und Naphthalinreihe verwendet. Eine Ausnahme macht der von J. M. EDER 
im Jahre 1879 angegebene Eisenoxalatentwickler, der heute noch als Normal- 
entwickler bei der sensitometrischen Plattenprüfung angewendet wird. Seine Her- 
stellung geschieht nach folgender Vorschrift: 


A. 400 g destilliertes Wasser, 100 g Kaliumoxalat. — 3.300 g destilliertes Wasser, 100 g Ferrosulfat, 
5 Tropfen konz. Schwefelsäure. — Vor dem Gebrauch werden 4 Tl. von A mit 1 Tl. von 3 vermischt. 


Nach den grundlegenden Untersuchungen vor ANDRESEN (Ch. Ztfribl. 1892, 11, 
257; 1893, II, 38), Gebrüder LUMIERE und SEYEWETZ u.a. ergab sich eine Reihe 
von Gesetzmäßigkeiten zwischen der Konstitution und dem Entwicklungsvermögen 
der aromatischen Substanzen. Es wurde gefunden, daß im Molekül der Verbindung 
mindestens 2 der als wirksam erkannten Gruppen Of oder NY, enthalten sein müssen, 
die in der Ortho- oder Parastellung stehen müssen; die Meta-Verbindungen sind 


1 Diese und folgende Rezepturen sind EDER, Rezepte und Tabellen für Photographie, 1917 
entnommen. 
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keine Entwickler. Durch Einführung einer dritten wirksamen Gruppe in den Kern 
einer Entwicklersubstanz wird das Entwicklungsvermögen gehoben. Im Naphthalin- 
kern können sich die beiden wirksamen Gruppen auf beide Ringe verteilen. Andere 
eingeführte Atome oder Atomgruppen, wie die Halogene, können die „Rapidität 
des Entwicklers steigern, wieder andere, wie die Sulfo- und Carboxylgruppe, drücken 
das Entwicklungsvermögen der Muttersubstanz herab; diese Erscheinungen sind 
besonders bei den Benzolderivaten ausgeprägt. Bezüglich der Substitutionen innerhalb 
der wirksamen Gruppen wurde gefunden, daß ein Ersatz des Wasserstoffatoms einer 
für die entwickelnden Eigenschaften wesentlichen Hydroxylgruppe durch ein Alkyl 
das Entwicklungsvermögen jener Substanzen zerstört, die der Benzolreihe angehören 
und nur 2 OH-Gruppen oder eine OH- und eine NA,-Gruppe besitzen. Der 
Ersatz der Wasserstoffatome der Aminogruppe beeinträchtigt das Entwicklungsver- 
mögen nicht; ist der Substituent ein Alkyl, so tritt eine Steigerung der entwickelnden 
Kraft der Substanz ein. Die Bedingungen für die Wirksamkeit und die praktische 
Brauchbarkeit organischer Entwicklersubstanzen wurden von ANDRESEN (EDER, Aus- 
führliches Handbuch der Photographie, Bd. III) folgendermaßen festgelegt: 

1. Als Entwickler wird ein Körper bezeichnet, der belichtetes Halogensilber 
bis zur Entwicklerschwelle zu reduzieren vermag, ohne gleichzeitig auf das nicht- 
belichtete Halogensilber einzuwirken. 

2. Entwicklersubstanzen müssen in Wasser löslich sein; sollte dies bei der 
Muttersubstanz nicht der Fall sein, so kann durch Einführung einer neuen Gruppe 
(Sulfo- bzw. Carboxylgruppe) oder durch Halogenisierung im Kern sowie durch 
Bildung von Glycinen mittels Chloressigsäure eine Löslichkeit in Wasser herbeigeführt 
werden. 

3. Ein Entwickler muß haltbar sein. Die leichte Oxydation der alkalischen 
Lösungen in Berührung mit Luft wird durch Zusatz reduzierender Stoffe vermieden. 
Die geeignetsten Chemikalien für diesen Zweck sind das Natriumsulfit und das 
Kaliummetabisulfit (Kaliumpyrosulfit) X,S,O;. 

Um die volle entwickelnde Kraft eines .Präparats zu entfalten, bedarf es des 
Zusatzes eines Alkalis; nur das Amidol und das Diaminoresorcin bilden eine Aus- 
nahme von dieser Regel. Als alkalische Zusätze kommen folgende Substanzen in 
Betracht: Natrium- und Kaliumcarbonat, Ätzalkalien und Natriumorthophosphat. 
In wenigen Fällen verwendet man auch Ammoniak. Bei Gegenwart von 2 Hydro- 
xylgruppen ist Zusatz eines Alkalis nötig; ist eine Aminogruppe vorhanden, so 
genügt schon Alkalisulfit, um den Körper als Entwickler wirken zu lassen. Sub- 
stituierung ist ohne Bedeutung, solange der basische Charakter der Aminogruppe 
gewahrt bleibt und der Körper in Alkalisulfit genügend löslich ist. Die organischen 
Entwickler oxydieren sich in Lösungen schnell und erzeugen beim Hervorrufen des 
Bildes leicht Farbstoffschleier. Um sie haltbar zu machen, fügt man Natriumsulfit 
zu, welches auch am Reduktionsvorgange teilnimmt (s. auch D. R. P. 129587, 128 484). 
Als gelegentlicher Zusatz für Entwickler ist noch das Bıomkalium, das verzögernd 
und klärend wirkt, zu erwähnen. 


Entwicklersubstanzen, die sich von einwertigen Phenolen ableiten lassen. 


p-Aminophenol (über dessen Herstellung s. Phenol, Bd.IX, 51) bildet den 
wirksamen Bestandteil des unter dem Namen „Rodinal“ (AnDRESEn, D. R. P. 60174) 
in flüssiger, als „Unal« in fester Form von der Agfa in den Handel gebrachten Rapid- 
entwicklers. Der Rodinalentwickler ist eine mit Kaliummetabisulfit versetzte konz. 
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Lösung von p-Aminophenolnatrium. EDER (a. a. O.) empfiehlt für Bromsilbergelatine- 
platten einen p-Aminophenolentwickler folgender Zusammensetzung: 
1000 g Wasser, 80 2 Natriumsulfit, 80 g krystallisiertes Natriumcarbonat, 4 g salzsaures p-Aminophenol. 
Das 2, 4-Diamino-l-phenol (Darstellung s. Bd. IX, 55) erscheint im Handel 
unter dem Namen Amidol (D. R. P. 71277) in Form des Sulfats und als Diamol 
als Chlorhydrat. Es gibt beim bloßen Zusatz von Natriumsulfit einen Entwickler, 
der aber weder in verdünnter noch in konz. Form längere Zeit haltbar ist und deshalb 
frisch bereitet werden muß. Folgende Vorschrift hat sich gut bewährt: 
1000 & Wasser, 50 g krystallisiertes Natriumsulfit, 5 g Amidol und einige Tropfen Bromkaliumlösung 1:10, 
Das Chlorhydrät des 3-Amino-6-oxy-1-benzylalkohols wird OA 
von Bayer als Edinol in den Handel gebracht (CA. Ziribl. 1902, 
I, 547). Es entsteht nach den Angaben von EICHENGRÜN (Ch. Ztribl. 
1902, II, 894) durch Einwirkung von Chlormethylalkohol auf p-Nitro- 
phenol (D. R.P. 132475, Bayer), Ersatz des Chloratoms des gebildeten NR, 
1-Chlormethyl-3-nitro-6-phenols durch die O/7-Gruppe (D. R. P. 136680, Bayer) und 
Umwandlung des hierbei gebildeten 3-Nitro-6-oxybenzylalkohols in das entsprechende 
Aminoderivat, das Edinol, durch Reduktion (D. R. P. 148977, Bayer). Es bildet einen 
sehr geschätzten Entwickler, der als konz. Vorratslösung nach folgendem Rezept 
angesetzt werden kann: 


1000 g Wasser, 50 g Kaliummetabisulfit, 50 g Edinol, 30 g Kaliumcarbonat, 5 g Kaliumbromid. Beim 
Gebrauch ist die Lösung auf das 10fache zu verdünnen. 


J. HAUFF, Feuerbach, erhielt das D. R. P. 75505 auf die Verwendung der Glycine 
von Aminophenolen als Entwicklersubstanzen. Das „Glycin“ des Handels ist das 
p-Oxyphenylglycin, Ho Y—NH-CH-CO,H, welches durch Erhitzen von 
p-Aminophenol mit Monochloressigsäure entsteht (Bd. IX, 53). In Form eines Breies 
läßt sich auf folgende Weise eine Entwicklervorratslösung herstellen, die zum 
Gebrauch mit 15 TI. Wasser verdünnt wird: 

80 g Wasser, 50 £ krystallisiertes Natriumsulfit, 20 g Glyein, 100g Kaliumcarbonat. 


Das Auflösen der Chemikalien hat in der Wärme zu erfolgen, wobei das Volumen des fertigen 
Breies 150 cerm betragen soll. Der Glycinentwickler ist mit Kaliumbromidlösung 1:10 gut abstimmbar. 


Eines der kräftigsten Entwicklerpräparate bringen die Agfa und J. Haurr, 
Feuerbach, unter dem Namen „Metol“ und Schering als „Satrapol“ in den Handel. 
. Es führt auch die Bezeichnung Adilol und ist das Sulfat des p-N-Methylamino- 

phenols, Ei 


—CH;-OH 


CHuNH- -OH-+MHLSO,. 


Es kann durch Erhitzen von p-Oxyphenylglyein erhalten werden (PAuL, Z. angew. 
Ch. 1897, 171), wird aber meist durch Alkylieren von p-Aminophenol gewonnen 
oder durch Erhitzen von Hydrochinon mit Methylamin. Zur Reinigung kann man 
nach den Angaben des D. R. P. 208434 von Schering das Alkylierungsprodukt in 
essigsaurer Lösung mit aromatischen Aldehyden, z. B. Benzaldehyd, umsetzen, wobei 
nur das unveränderte p-Aminophenol in Reaktion tritt und sich in Form von unlös- 
lichem Benzyliden-p-Aminophenol abscheidet (Bd. IX, 52). . 

Für kurz belichtete Aufnahmen oder für Porträtaufnahmen bei. schlechtem 
Licht u.s. w. ist folgender Metolentwickler zu empfehlen: 


a) 1000, g Wasser, 10 g Metol, 100g krystallisiertes Natriumsulfit. Das Metol ist in Wasser zu lösen, 
ehe der Zusatz von Natriumsulfit erfolgt. — 5) 1000 g Wasser, 100 g krystallisiertes Natriumcarbonat. 


Vor dem Gebrauch mischt man gleiche Teile a und d. Dieser Metol-Soda-Entwickler kann 
durch Bromkalium gut abgestimmt werden; ein Zusatz von 5-10 Tropfen auf je 100 ccm Metol- 
entwickler hält die Platte klar, während die doppelte Menge verzögernd wirkt. Eine Steigerung der 
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Entwicklungskraft kann durch Verwendung von konzentrierteren Lösungen erzielt werden, indem man 
bei @ und 5 an Stelle von 1000 g nur 800 g Wasser anwendet. 
Ein konz., fertig gemischter Metolentwickler kann nach folgender Vorschrift erhalten werden: 


1000 g Wasser, 15 g Metol, 120 g. krystallisiertes Natriumsulfit, 150 £ krystallisierte Soda, 15 g 
krystallisiertes Bromkalium. 


Das Metol ist vor dem Zusatz des Natriumsulfits im Wasser zu lösen. Für schnelle und kräftige 
Entwicklung nehme man gleiche Teile des konz. Entwicklers und Wasser, für Landschaftsaufnahmen 
und langsame Entwicklung wird die konz. Lösung mit 2 Tl. Wasser verdünnt. . 

Ein für Bromsilber- und Chlorsilbergelatineplatten und Papiere vorzüglich geeigneter und rapid 
wirkender Entwickler wird durch Kombination von Metol- und Hydrochinon erhalten. 


1000 & Wasser, 160 g euer Natriumsulfit, 10 g Hydrochinon, 5 g Metol, 200 & Kaliumcarbonat 
(wasserfrei), 4 g Bronikaliun. Zum Gebrauch ist die Lösung mit 4—5 Tl. Wasser zu verdünnen. 


L. und A. LUMIERE und SEYEWETZ erhielten durch Einwirkung von Natrium- 
sulfit auf Metol und Hydrochinon eine salzartige Verbindung, das Metochinon 
(D. R. P. 174689), das energischer entwickelt als ein Gemenge der erwähnten Sub- 
stanzen; dieser Verbindung kommt folgende Formel zu: 

2 CH,- NH-C,H,- OH + C,H, (OH).. 

LUMIERE empfiehlt das Metochinon .zur Entwicklung seiner Autochrompplatten. 

Der konz. Entwickler hat folgende Zusammensetzung: i 


1000 g Wasser, 15 g Metochinon, 100 g Natriumsulfit (wasserfrei), 6 g Kaliumbromid, 32 ccm Ammoniak 
(D 0,923). Ein Teil dieses Entwicklers wird zum Gebrauch mit 4 TI. Wasser verdünnt. 


Eine Mischung von 2 Mol. des Sulfats des isomeren o-N-Methylaminophenols 
mit 1 Mol. Hydrochinon wird von J. HauFF als Ortol in den Handel gebracht 
(Bd. IX, 47). 


Entwicklersubstanzen, die sich von 2wertigen Phenolen ableiten lassen, 

Zweiwertige Phenole und einige ihrer Derivate finden ausgedehnte Anwendung 
als Entwicklersubstanzen. EDER und TOTH haben im Jahre 1880 das Brenzcatechin- 
(s. d. Bd. II, 78) als photographischen Entwickler empfohlen. Es gibt in natrium- 
sulfithaltiger Lösung mit Pottasche, Soda oder Ätzalkalien kräftig arbeitende Entwickler 
für Bromsilbergelatineschichten sowie für Chlorbromsilberpapiere. EDERs Voschrift lautet: 


A. 500 g Wasser, 50 g Natriumsulfit, 10 g Brenzcatcchin. — B. 500 g Wasser, 7 g Ätznatron. 


Für normal belichtete Negative mischt man 1 Tl. der Lösung A zit 1 Tl. von B und verdünnt 
mit 4 Tl. Wasser. 


Mit Hilfe des Brenzcatechins wurde auch das einzige bekannte Entwicklungs- 
fixierbad hergestellt, das jedoch keinen Beifall fand. 

Das Hydrochinon (s. d. Bd. VI, 473) wird sowohl für sich allein als auch 
in Kombination mit anderen Entwicklersubstanzen (s. o.) vielfach verwendet. Die als . 
„Rapid-Hydrochinon-Entwickler“ im Handel vorkommenden Präparate bestehen 
gewöhnlich aus einer wässerigen, hydrochinonhaltigen Natriumsulfitlösung und einer 
alkalischen Lösung’ von Kaliumferrocyanid. Ein guter, haltbarer Hydrochinonentwickler 
kann durch Auflösen von 5 g Hydrochinon, 40 g krystallisiertem Natriumsulfit und 

70 g Kaliumcarbonat in 150g Wasser hergestellt werden, der 4—6fach verdünnt ange- 
“ wendet wird (Permanententwickler). Ausgebreitete Verwendung finden die Halogen- 
substitutionsprodukte des Hydrochinons wegen der größeren Schnelligkeit, mit der 
die Hervorrufung des latenten Bildes erfolgt. Das Chlorhydrochinon gelangt 
unter dem Namen Adurol Haurf, das Bromhydrochinon unter Adurol Schering 
(D. R. P. 111.98) auf den Markt. 

Als Ursache der gesteigerten Rapidität hat AnDREsEN (Phot. Korr. 1900, 185) 
den Übergang des beim: Entwickeln intermediär gebildeten Chlorchinons in die 
beständige Hydrochinondisulfosäure angenommen. Einen gegen Bromkalium sehr 
empfindlichen Entwickler, der bei der Verwendung mit der 3—5fachen Wasser- 
menge zu verdünnen ist, erhält man nach folgender Vorschrift: 

1000 g Wasser, 400 g krystallisiertes Natriumsulfit, 300 g Kaliumearbonat, 50 & Adurol. 
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Das von LUMIERE und SEYEWETZ beschriebene Entwicklerpräparat Chloranol 
ist eine Verbindung von Chlorhydrochinon und p-N-Methylaminophenol; es kann, 
in Natriumsulfit gelöst, ohne Alkalizusatz verwendet werden. 

Eine Verbindung des Hydrochinons mit Paraminophenol wird von der CHEMI- 
SCHEN FABRIK BRUGG, Aarau, unter dem Namen „Pyramidol“ erzeugt und, als 
Entwickler empfohlen. . j 

Das Resorcin besitzt kein Entwicklungsvermögen, wohl aber einige seiner 
Derivate, wie das 4,6-Diaminoresorcin C,/7,(NAß7,),(OF), und das Triaminoresorein 
(„Reduzin“); sie haben aber ebensowenig wie Diphenal (3’-Diamino-4’-oxybi- 
phenyl) Bedeutung erlangt und sind vom Markt verschwunden. 


D 


.Entwicklersubstanzen, die sich von 3wertigen Phenolen ableiten lassen. 


Der erste organische Entwickler war eine alkalische Auflösung von Pyrogallol 
(über die Herstellung s. d.). Die benachbarte Stellung der 3 wirksamen Hydroxyl- 
gruppen bedingt das Entwicklungsvermögen. Im Handel erscheint es derb krystalli- 
siert als Piral (HAUFF) oder in kleinen Krystallen als Pyrax (HAuFF), in welcher 
Form es fast ausschließlich verwendet wird. 


Ein gut wirkender Entwickler wird auf folgende Weise hergestellt: 


A. 1000 g Wasser, 200 g krystallisiertes Natriumsulfit, 28 g Pyrogallol, 12 Tropfen konz. Schwefelsäure. — 
B. 1000 g: Wasser, 100 g Natriumcarbonat. — Gute Ergebnisse werden beim Vermischen gleicher Teile 
von A und 2 erhalten; als Verzögerer verwendet man einige Tropfen Bromkaliumlösung 1:10. 


Ersetzt man in diesem Pyroentwickler das Alkali durch die halbe äquivalente 
Menge des Natriumsalzes von Glykokoll (Herstellung s. Bd. VI, 289), so erhält man 
einen Entwickler, der ersteren an Kraft, Klarheit und Wirksamkeit übertrifft. M.L.B.. 
bringen einen derartigen Entwickler unter dem’ Namen Pinakol P auf den Markt. 
Die 20 % ige Lösung desaminoessigsauren Natriums wurde von ihnen alsPinakolsalzN 
eingeführt; es kann als Ersatz der Alkalien besonders im Pyro-, Brenzcatechin- und 
Gilycinentwickler benutzt werden. Ein Additionsprodukt des Pyrogallols mit Dimethyl- 
amin führte Bayer in Elberfeld als Pyrophan (D.R.P. 141101) in die Praxis ein; 
es eignet sich bei Zusatz von Kaliumbromid zum Ausgleich von Überexpositionen. 


Entwicklersubstanzen der Naphthalinreihe. 

Von den Abkömmlingen des Naphthalins haben nur 2 Substanzen praktische 
Anwendung gefunden, die von der Agfa erzeugt werden. 

Das Diogen ist das Natriumsalz der 1-Amino-2-naphthol-3, 6-disulfosäure 
(Herstellung s. Bd.VIIL, 356). Es besitzt als Entwickler den Vorteil, bei Fehlexpositionen 
durch Abstimmung mittels Bromkalium verwendbare Negative zu geben. Eine konz. 
Lösung wird folgendermaßen hergestellt: 


250 g Wasser, 100  krystallisiertes Natriumsulfit, 25g Diogen, 125g Kaliumcarbonat. Bei zweifel- 
haften Expositionen empfiehlt es sich, 5cerm dieser Lösung mit 100cem Wasser und 2 Tropfen ‘Brom- 
kaliumlösung 1:19 zu versetzen. 


Das Eikonogen ist das Natriumsalz der 1- Amino -2-naphthol - 6- sulfosäure 
(Bd. VIII, 354); es kann für sich allein oder mit Hydrochinon verwendet werden. 
Nach R. NamiaAs eignet sich folgende Vorschrift gut: 


A.1000 gWasser, 120g krystallisiertes Natriumsulfit, 15 gEikonogen, 5 g Hydrochinon. — B. 200.2 Wasser, 
60 g Kaliumcarbonat. — Zum Gebrauch mischt man 5 Tl. von A mit I TI. von B 


Andere Entwicklersubstanzen, wie Hydroxylamin, Hydrosulfit, Hydrazin u. s. w. 
haben keine praktische Bedeutung erlangt. 


3. Fixier- und Tonfixierbäder. Fixiermittel haben den Zweck, unbelichtetes 
Halogensilber aus der Schicht des photographischen Papiers oder der Platte zu 
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entfernen. Zum Fixieren von Positiven und Gelatinetrockenplatten verwendet man 
ausschließlich das Natriumthiosulfat (unterschwefligsaures Natrium, Fixiernatron, 
Fixiersalz, s. Bd. VIH, 471); je nach den Zusätzen zu dieser Substanz unterscheidet 
man neben der gewöhnlichen 10—20%igen wässerigen Lösung noch die mit sauer 
reagierenden Substanzen versetzte Lösung, die sog. sauren Fixierbäder, und die 
Alaun, Chromalaun oder andere gerbende Körper enthaltenden Fixierlösungen. 

Die Wirkungsweise des Fixiersalzes besteht darin, daß es in wässeriger Lösung 
das Halogensilber unter Bildung von Doppelsalzen zu lösen vermag; bei einem 
Überschuß an Fixiermittel gehen folgende Reaktionen stufenweise vor sich: 

2 AgCKBr, J) + Na,5;0; = Ag3S;03 +2 NaCiBr, J). 
Das Silberthiosulfat löst sich weiter im überschüssigen Natriumthiosulfat: 
Ag2S203 + 2 Na,S,0; = Ag2S>0; - 2 Na,S20;. 

Das lösliche Doppelsalz zersetzt sich beim langen Stehen unter Abscheidung 
von Schwefelsilber. 

Beim Fixieren von Platten ist darauf zu achten, daß die größte Menge .des 
in die Schicht eingedrungenen Entwicklers ausgewaschen wird, bevor die Platte in 
das Fixierbad gegeben wird. Der Entwickler bräunt das Fixierbad, was oft die 
Ursache einer allgemeinen Reduktion des Bromsilbers ist, wodurch ein grünlich- 
braun fluorescierender, sog. dichroitischer Schleier auftritt. Gegebenenfalls können 
solche Schleier durch Baden in einer Kaliumpermanganatlösung (1:1000) und nach- 
herige Behandlung mit einer 5%igen Natriumbisulfitlösung, welche das gebildete 
Mangansuperoxyd löst, leicht entfernt werden. Mitunter schaltet man auch zwischen 
dem Entwickeln und Fixieren ein 5%iges Alaunbad oder eine Formalinlösung ein, 
“um eine Schicht, die Neigung zum Ablösen besitzt, zu gerben und fest haftend zu 
machen; bei Verwendung eines aunlalligen Fixierbades ist die erwähnte Behand- 
lung überflüssig. 

Das metallische Silber des Bildes wird selbst durch eine 20% ige Natriumthio- 
sulfatlösung bei der normalen Fixierdauer von '/,—!/, Stunde nicht angegriffen. Läßt 
man das Negativ hingegen 24 Stunden bei Zutritt des Luftsauerstoffs im Fixierbade, 
so werden die Halbtöne des Bildes merklich geschädigt; wesentlich stärker ist die 
auflösende Wirkung bei Anwesenheit von SAUESSOHRELENEN, Körpern, wie Ferrioxalat, 
Bichromat, Uranylnitrat u. s. w. 

Die normale Konzentration des gewöhnlichen Fixierbads für Bromsilbergelatine- 
platten ist 1 Tl. krystallisiertes Fixiernatron auf 5 Tl. Wasser oder 1 Tl. einer gesättigten 
Lösung, verdünnt mit 2 TI. Wasser. Für die Fixierung von Papierkopien ist eine 
Fixiernatronlösung 1:10 in allen Fällen anwendbar. Im Fixierbade werden die ent- 
wickelten Platten nicht nur so lange belassen, bis auf der Rückseite keine Spur des 
gelben Bromsilbers mehr wahrnehmbar ist, sondern es empfiehlt sich, die Platten 
nach der vollständigen Lösung des Bromsilbers noch einige Minuten zu baden. 
Hierauf werden sie unter einer Brause gut abgespült und mindestens eine Stunde 
im fließenden Wasser gewaschen. Zurückgebliebene Spuren des löslichen Silber- 
natriumthiosulfats zersetzen sich bei der Einwirkung des atmosphärischen Kohlen- 
dioxyds unter Bildung von Schwefelsilber, das eine stellenweise Gelbfärbung der 
Schicht bewirkt. Um diese letzten Spuren des Fixierers zu entfernen, sind mehrere 
Mittel vorgeschlagen worden. Sehr wirksam haben sich schwache Lösungen von 
Kaliumpermanganat oder von Hypochloriten erwiesen. Als Hypax und Äntihypo 
gelangte vor Jahren das Kaliumpercarbonat (X,C,O,, s. Bd. VI, 630) in den 
Handel; die wässerige, leicht zersetzliche Lösung dieses sauerstoffreichen Salzes oxy- 
diert das Natriumthiosulfat bei mehrmaligem Eintauchen des Bildes. Das Kalium- 
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persulfat (X,S,0,, s. Bd. VI, 631), von Schering als Anthion zwecks Zerstörung 
des Fixiernatrons in den Handel gebracht, hat sich wegen der gleichzeitig auftretenden 
Abschwächung und Fleckenbildung nicht bewährt. Bayers Fixiernatronzerstörer 
enthält nach VALENTA Ammonpersulfat (Bd. IX, 22) neben Ammonpercarbonat. 
LUMIERE bringt das Thiooxydant auf den Markt, das BB Ammonper- 
sulfat enthält. 

Nach dem Fixieren im gewöhnlichen Fixierbade stellt sich, besonders bei 
Anwendung von Pyrogallol-, Metol- oder Hydrochinonentwicklern mitunter eine 
Gelbfärbung der Bildschicht ein, die aber bei Verwendung des sauren Fixier- 
bads vermieden wird. Außer diesem Vorteil hat das saure Fixierbad noch den 
weiteren, daß es die Wirkung des gewöhnlich alkalisch reagierenden Entwicklers 
“sofort zum Stillstand bringt und die Gelatine etwas härtet. Für die Herstellung eines 
solchen Bades sind Zusätze von Mineralsäuren oder organischen Säuren nicht zu 
verwenden, da sie Schwefelabscheidung bewirken: 

: Na,5303+2 HClI=2NaCl+-S0,+S-+ FO. 

A. LAINER (Phot. Korr. 1889, 171) fand, daß man das Fixierbad ohne jede 
Trübung von Schwefel durch Zusatz schwefliger Säure oder saurer, schweflig- 
saurer Salze stark sauer machen kann. Ebenso gelang ihm das Ansäuern durch 
Zusatz von Natriumsulfit und Citronen- oder Weinsäure. Das Kaliummetabisulfit 
(K,S,0,;) dem Fixiernatron zugesetzt, bewirkt gleichfalls saure Reaktion. Ein rasch 
fixierendes Bad (Schnellfixierbad) erhält man nach ROSSMARKT durch Auflösen von 
113 g wasserfreiem Fixiernatron, 76 g Ammonchlorid und 11 g Kaliummetabisuffit 
in 12 Wasser. 

Von allgemeinster Anwendung ist ein saures Fixierbad mit einem .Zusatz 
von saurer Natriumsulfitlösung, der sog. Bisulfitlauge des Handels. Man mischt 
12 Natriumthiosulfatlösung 1:4 mit 50—100 zen Bisulfitlauge; in Ermanglung der 
sauren Sulfitlauge löst man 50 g krystallisiertes Natriumsulfit in 12 Wasser, fügt 6 com 
konz. Schwefelsäure (oder 15 g Weinsäure) und schließlich 200 g Fixiernatron hinzu. 
Die Agfa bringt saures Fixiersalz in Patronenform auf den Markt, das aus einem 
Gemenge von entwässertem Fixiernatron und Kaliummetabisulfit besteht. 

Manchmal wird zur Fixierung von Platten, deren Gelatineschicht weich ist und 
die Neigung besitzt, sich vom Glas abzulösen, dem Bad Alaun zugesetzt. Mischt 
man gleiche Teile gesättigter Alaunlösung und Natriumthiosulfatlösung, so trübt 
sich das Bad infolge Abscheidung von Schwefel. Nach dem Absetzen des Nieder- 
schlags kann die Lösung zum Fixieren benutzt werden. 

Ein saures Alaunfixierbad kann nach WEISSENBERGER aut folgende Weise 
bereitet werden: 


1000 g Wasser, 360 g Natriumthiosulfat und 64 g krystallisiertes Natriumsulfit mischt man mit einer 
Lösung von 1000 g Wasser, 80 g Alaun und 10 g = 5,4cem konz. Schwefelsäure. 


Ein klares Alaunfixierbad erhält man nach LAınER (Phot. Korr. 1889, 311), 
wenn man 1/ gesättigte Alaunlösung, 200—300 ccm gesättigte Natriumsulfitlösung 
und 1-1'/, ! Fixiernatronlösung 1:4 mischt; diese klare Lösung kann sofort ver- 
wendet werden. Noch wirksamer ist ein saures Fixierbad mit Chromalaunzusatz; dieser 
gerbt derart die Gelatine, daß man sogar mit Wasser von 30—40° arbeiten kann, ohne 
ein Loslösen der Schicht zu befürchten, was große Vorteile für die Photographie in 
den Tropen bietet. Das Bad wird folgendermaßen bereitet: 


1000 & Wasser, 200 g Fixiernatron, 5 g Chromalaun, 12-15 ccm saure technische Natriumsulfitlösung 
(oder 4 g festes Natriumbisulfit). 


An Stelle der im Kopierverfahren mit Silbersalzen verwendeten getrennten 
Tonung und Fixierung des Positivs kann man mit Hilfe von Tonfixierbädern 
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beide Prozesse zu gleicher Zeit durchführen. Hier hat man Tonbäder mit teilweiser 
und solche mit vollkommen fixierender Wirkung .zu unterscheiden. Thiosulfat- 
tonbäder, die nur unvollkommen fixieren und einer nachfolgenden normalen 
Fixierung bedürfen, sind außer Gebrauch gekommen; hingegen eignen sich die 
überschüssiges Fixiernatron enthaltenden Tonfixierbäder gut für die modernen Emul- 
sionskopierpapiere: ; . ; 

Rhodangoldtonbäder. Rhodansalzlösungen fällen aus einer Aurichloridlösung 
rotes Aurisulfocyanat, Au(CNS),, das sich im Überschuß des Fällungsmittels zu 
einem Doppelsalz Au(CNS); + KCNS löst. Diese Lösung vermag eine Kopie zuerst 
zu fixieren und hierauf zu tonen, wobei das Bild der Reihe nach sepia, purpur, . 
purpurviolett und. schwarzviolett gefärbt wird; dabei findet folgende chemische _ 


Reaktion statt: 3 Ag,CI+ Au(CNS),—3 AgCNS + Au+3 Ag Cl. 


Nach BÜHLER erhält man ein besonders für Aristomattpapier geeignetes Tonfixierbad nach 
folgender Vorschrift: In einem Kolben werden 280 ccm destilliertes Wasser auf 37,5° erwärmt, darin 
5 g Goldchlorid gelöst und nach erfolgter Lösung mit 50 g Strontiumchlorid versetzt; den Kolben 
erwärmt man nun auf dem Wasserbad auf 98°. In eine ebenfalls auf 98° erwärmte Rhodankaliumlösung 
(12-15 g KCNS in 250 ccm Wasser) gießt man die Goldlösung nach und nach unter Umrühren ein, 
läßt abkühlen, filtriert und wäscht mit 100 cem Wasser nach. Diese Lösung wird in gut verkorkten 
Fläschchen, vor Licht geschützt, aufbewahrt. Zum Gebrauch verdünnt man 5—8 ccm dieser Lösung 
mit 100 cem Wasser. 

Mit diesem Bade erzielt man bei Gelatinemattpapieren (BÜHLERs Mignonpapier) platin- 
schwarze, bei Celloidinpapieren mehr violette Töne. 


Die eigentlichen Tonfixierbäder enthalten genügende Mengen von Fixier- 
mitteln und Goldsalz; sie dürfen aber nicht rascher tonen als fixieren, sondern 
müssen so zusammengesetzt sein, daß beide Prozesse gleichzeitig endigen., Die Ton- 
fixierbäder dürfen keine Präparate enthalten, die neben. der Goldtonung eine 
Schwefeltonung einzuleiten oder zu begünstigen vermögen, wie z.B. Alaun. Dieser 
wirkt in der Kälte auf das Natriumthiosulfat derart ein, daß zuerst Natriunsulfat und 
Aluminiumthiosulfat entstehen; letzteres zerfällt in Aluminiumsulfat und Schwefel- 
wasserstoff; letzterer wirkt auf das überschüssige Fixiernatron langsam unter Bildung 
von Natriumbisulfit, Natriumsulfit und Schwefel ein. Diese Zersetzungsprodukte geben 
Anlaß zur sog. Schwefeltonung. i 

Schöne sepiabraune Töne erhält man bei Anwendung des folgenden, von VALENTA 
angegebenen Tonfixierbades: 

1000 g Wasser, 100 g Natriumthiosulfat, 100 g Ammonacetat, 30 ccm Goldchloridlösung 1: 100. 

Das Bleithiosulfat wirkt direkt tonend auf Silberkopien; überschüssiges 
Natriumthiosulfat bewirkt eine Schwefeltonung. - 


Das Bleithiosulfat zersetzt sich mit Wasser nach folgender Gleichung: 
PbS,0; + H,O — PbS-+ H,SO,. 

- Die gebildete Schwefelsäure zersetzt das überschüssige Fixiernatron und leitet dadurch die 
Schwefeltonung ein. Ist jedoch gleichzeitig eine genügende Menge von Goldsalz vorhanden, so erhält 
man trotz der geringen hierbei auftretenden Schwefeltonung, wie VALENTA bei Chlorsilberauskopier- 
papieren nachwies, gut haltbare Kopien. 


Eine gute Vorschrift des Genannten ist folgende: 800 g Wasser, 10 g Bleinitrat, 200 g Natrium- 
*thiosulfat. Zu 100 ce dieser Vorratslösung fügt'man .vor dem Gebrauch 5 ccm Goldchloridlösung' 1: 100. 

Das Thiosinamin wurde von LiEs:GAnG als Zusatz zu Tonfixierbädern vor- 
geschlagen; 5—10 ccm konz. wässerige Thiosinaminlösung, zu 1000 ccm Tonfixierbad 
hinzugefügt, fördern das Tonungsvermögen. 

4. Abschwächung und Verstärkung des Silberbildes. Das Abschwächen 
eines photographischen Silberbildes wird vorgenommen, wenn überexponierte, ver- 
schleierte oder zu dichte Negative vorliegen, also in jenen Fällen, wo eine uner-. 
wünscht starke Silberabscheidung eingetreten ist. Der Abschwächungsprozeß besteht 
in einen. allmählichen Auflösen der metallischen Silberteilchen. 
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Einige abschwächend wirkende Präparate lösen die Silberpartikelchen auf der 
ganzen Plattenoberfläche gleichmäßig auf; nur ein einziger Abschwächer, das Ammo- 
niumpersulfat, löst zuerst das Silber der dichtesten Stellen, so daß bei rechtzeitiger 
Unterbrechung die zarten Halbtöne bestehen bleiben. Silberauflösend wirken viele 
sauerstoffreiche Substanzen, wie z. B. Titanoxyd-, Mangani-, Ferrisalze, Chromsäure, 
Mercurinitrat, Cerisulfat u. s. w. : 

Der von FARMER im Jahre 1883 eingeführte Blutlaugensalzabschwächer 
ist heute noch der gebräuchlichste. 


Er wird durch Auflösen von 5 g rotem Blutlaugensalz in 100 g Wasser (Lösung A) und 5g 
Fixiernatron in 100 g Wasser (Lösung 3) hergestellt. Vor dem Gebrauch mischt man 100 cem der 
Lösung B mit 10-30 ccm der Lösung A; je mehr Blutlaugensalzlösung zugesetzt wird, desto rascher 
erfolgt die Abschwächung. Bei diesem Vorgang bildet sich Ferrocyansilber, das sich in überschüssigem 
Fixiernatron auflöst: 4 X,Fe(CN), +4 Ag — AgFe(CN)-+3 K,Fe(CN)- 

Das von BELITSKIı angegebene Abschwächungsbad besteht aus einer Mischung von: Kalium- 
ferrioxalat- und Fixiernatronlösung. Die Agfa bringt einen „Agfa-Abschwächer“ in Pulverform in den 
Handel, der aus 1 Tl. entwässertem Kaliumferrioxalat und 10 Tl. entwässertem Natriumthiosulfat 
besteht; das Pulver wird in 10 Tl. Wasser gelöst. NAMIAS empfiehlt für die Abschwächung ein Bad, 
bestehend aus 0,5 £ Kaliumpermanganat, 1000 g Wasser und 5-10 cem Schwefelsäure: 


10 Ag +2 KMnO,+8H,50,—5AgSO, + K;SO,+2MnSO, +8 H,O. 

Zur Entfernung des manchmal bei diesem Vorgang auftretenden dichroitischen 
Schleiers (s. auch unter Fixierbäder) wird eine Nachbehandlung mit einer Natrium- 
bisulfitlösung empfohlen. Einen guten Abschwächer erhält man durch Zugabe von5 eg 
Ferricyankalium zu 100 cerm „Pinakolsalz N“ (Glykokollnatrium) und Verdünnung 
mit der 5—10fachen Menge Wasser. 

Sehr brauchbar ist das Ammoniumpersulfat (N/,),S,0, als Abschwächungs- 
präparat (Gebrüder LUMIERE und SEYEWETZ 1899); durch dieses Mittel gelingt es, 
Negative, die zu kurz exponiert und zu lange entwickelt wurden, abzuschwächen, 
ohne die Halbtöne zu zerstören oder zu schädigen. Eine 2%ige wässerige Ammon- 
persulfatlösung, der man einige Tropfen einer 1%igen Kochsalzlösung zusetzt, wirkt 
überaus günstig; nur darf man den Prozeß nicht ganz zu Ende führen, da die 
Abschwächung im Waschwasser noch etwas weiterschreitet. Diese Nachwirkung kann 
durch kurzes Baden in einer Lösung von Natriumsulfit (1:10), welche das vor- 
handene Ammonpersulfat durch Reduktion zerstört, gehemmt werden. Die Wirkung 
des Ammoniumpersulfats ist in folgender Reaktion begründet: 

(NH 25:05 2Ag = (NH ),SO,+ Ag2SO,. 

Dieselben Forscher erhielten 1910 einen dem Ammoniumpersulfat ähnlich 
wirkenden Abschwächer durch Auflösen von 5 g Chinon in 1000 g Wasser und Zusatz 
von 20 ccm Schwefelsäure; zur Unterbrechung dient eine 20%ige Natriümbisulfit- 
lösung. eg j 
Die unter dem Namen „ErDMaAnnsches Salz“ bekannte Kobaltamminverbindung 
Co,(NH;)‚NO;)sK; wirkt in schwefelsaurer Lösung ähnlich dem Ammonium- 
persulfat, indem hauptsächlich in den gedeckten Stellen des Negativs Aufhellung 
stattfindet, während die helleren Partien wenig beeinflußt werden (H. SMITH); Kobalt- 
amminsalze kommen als Abschwächer unter dem Namen „Sanzol“ im Handel vor. 

Schließlich wäre noch das Aluminiumchromat als Abschwächer zu erwähnen, 
das von L. SCHLEMMER vorgeschlagen wurde. Eine Mischung von Natriumthiosulfat 
und Kaliumbichromat wirkt gut abschwächend auf Silberauskopierpapierbilder. 

Negative, die infolge unrichtisser Exposition oder zu schwacher Entwicklung 
zwar alle Einzelheiten zeigen, aber eine zu dünne, wenig deckende Silberschicht 
besitzen, können durch Verstärkung in der Weise verbessert werden, daß auf den 
vorhandenen Silberteilchen noch lichtundurchlässige Niederschläge abgeschieden 
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werden. Bei der Quecksilberbromidverstärkung wird das gut ausfixierte und 
bestens gewaschene Negativ in einer Lösung, bestehend aus 2 g Mercurichlorid, 
2 g Kaliumbromid und 100 g Wasser gebadet; das Negativ bleibt so lange darin, 
bis die gewünschte Verstärkung erreicht worden ist. Die Platte hat das Maximum 
der Verstärkung erreicht, wenn sie völlig weiß geworden ist. Hierbei spielt sich 
folgende Reaktion ab: 

HgCl, + 2KBr= HgBr,--2 KCl; Ag-+ HgBr, = HgBr -— AgBr (nach CHAPMANN-JONES /7gAgBr.). 


Um diesen weißen Belag zu schwärzen, wird die Platte nach sorgfältigem 
Abwaschen in eine Lösung von 10 Tl. schwefligsaurem Natrium in 100 Tl. Wasser 
gebracht, wo folgende chemische Umsetzung stattfindet: 

AgHgBr; + Na,SO, + H,O — Hg-+ Ag-+ Na,S0, +2 HBr. 

Die Quecksilberchloridverstärkung bleicht zunächst die Platte mit einer 
2%igen Sublimatlösung, wobei das Silber in Silberchlorid und Mercurochlorid ver- 
wandelt wird. Die gebleichte Platte wird abgewaschen und mit verdünnten Ammoniak 
(1 Tl. Ammoniak 0,96, verdünnt mit 6—10 Tl. Wasser) geschwärzt. Es findet folgender - 
Prozeß statt: 

AgCI+ HeCl-- NH, = NH,AgHgCi+ HCı. 

Der Sublimat-Jodkaliumverstärker für nasse Kollodiumplatten. Zu einer 
Lösung von 1 Tl. Quecksilberchlorid in 30 TI. Wasser fügt man eine konz. Lösung 
von Kaliumjodid so lange hinzu, bis der anfangs entstandene rote Niederschlag sich 
wieder auflöst. Diesen Verstärker verdünnt man für geringe Verstärkung mit der 
10fachen Menge Wasser und übergießt damit das Negativ. 

Der Agfa-Verstärker besteht aus Mercurirhodanid-Alkalirhodanid bzw. aus 
Doppelsalzen von Mercurirhodanid mit den Chloriden der Alkali- oder Erd- 
alkalimetalle. JARMANN empfiehlt für ausgiebige Verstärkungen bei Silbernegativen 
ein Gemisch von 3 ccm Rhodansilberlösung (bestehend aus 13 g Silbernitrat, 240 cem 
Wasser und 31 g Rhodanammonium, auf 600 ce verdünnt), 60 ccm Pyrogallollösung 
(bestehend aus 0,8g Pyrogallol,3g Natriumsulfit, 0,5g Kaliumbromid und 1200 g Wasser) 
und 12 Tropfen Ammoniak. Die Verstärkung mit Kupfersalzen (Kupferverstärkung) 
wird bei Bromsilbergelatineplatten seltener, im nassen Kollodiumverfahren hingegen 
häufig verwendet. Für letztgenannten Prozeß benutzt man ein Bad von 1000 com 
Wasser, 120 g Kupfersulfat und 40 g Bromkalium, in welcher man das Negativ 
bleicht; hierauf spült man rasch mit Wasser ab und schwärzt mit einer Lösung 
von 1 g Silbernitrat in 20 cern Wasser, spült neuerlich ab und trocknet. (Namentlich 
zum Verstärken-von Rasternegativen in. Anwendung.) Der Agfa-Kupferverstärker 
ist ein in fester Form im Handel erhältliches Produkt, welches zum Gebrauch 
einfach in Wasser gelöst wird. Besonders von Amateuren wird bei Trockenplatten 
häufig die Uranverstärkung angewendet, die auch für Diapositive wegen des 
warmen Tones sehr beliebt ist. Folgende Vorschrift hat sich gut bewährt: 


a) 1000 g Wasser, 10 g Ferricyankalium ; 5) 1000 g Wasser, 10 g Uranylnitrat. 


Vor dem Gebrauch werden gleiche Teile von a und 5 gemischt und mit !], Tl. Eisessig versetzt. 
Die Verstärkung erfolgt hier durch Auflagerung von rotem Ferrrocyanuran, das sich auf folgende 
Weise bildet: : 
4 K;FACN) +4Az — Ag,FaCN)-+3 KFeCN); 
AgıFealCN) +2 UOANO;), — FeUO2.1CN), +4 AgNO;. 
Der von EDER und TOTH beschriebene Bleiverstärker für das nasse Kollodium- 
verfahren hat folgende Zusammensetzung: . 


100g Wasser, 4.g Bleinitrat, 6 g Ferricyankalium. " 
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Die Verstärkung des Silbernegativs geht nach folgendem Reaktionsschema vor sich: 


. 1. 4K, Fa CN) +4 Ag— 3 K,Fe(CN), + Ag,Fe(CN).. 
I. KFACN) + 2 PÜLNO,)-— Pb,Fe(CN), +4 KNO;. 


Das aus Ferrocyanblei und Ferrocyansilber bestehende gebleichte Bild läßt 
sich durch Ammoniumsulfid (1:5) oder durch Natriumsulfid (1: 29 schwärzen und 
gibt eine gut deckende Verstärkung. 


Ein Verstärkungsverfahren mit kolloidem Silber ließ sich NEUGSCHWENDER 
im Jahre 1911 patentieren. Es besteht darin, daß man das mit Ferricyankalium aus- 
gebleichte Silberbild mit Zinnchlorürlösung und darauf mit Ammoniak behandelt, 
wodurch es eine braune Farbe annimmt und verstärkt wird; die braune Substanz 
ist ein Silberoxyd. Schließlich ist noch der von den GEBR. L.UMIERE eingeführte 
Verstärker für Trockenplatten zu erwähnen, der aus einer Lösung von Mercurijodid 
in Natriumsulfit besteht. 


5. Blitzlichtpulver und Apparate. Um bei ungenügender Beleuchtung 
photographische Aufnahmen vornehmen zu können, bedient man sich der künstlichen 
Lichtquellen. Unter diesen ist besonders das Magnesiumlicht hervorzuheben. Es 
ist sehr reich an aktinischen Lichtstrahlen und enthält alle Spektralfarben, die im 
Tageslicht vorkommen. Die volle Ausnützung der Lichtwirkung des Magnesiums 
gelingt nur dann, wenn seine Flammenbreite möglichst groß und parallel zum 
Objekt gerichtet ist. 


“ Bandförmiges Magnesium, das in eigenen Lampen mit einem Uhrwerk ver- 
brannt wird, dient nur für besondere physikalische Zwecke; für photographische 
Zwecke wird das Magnesium in Pulverform verwendet. Es wird mit Hilfe der 
Pustlampe verbrannt, indem es in die Flamıne geblasen wird. Zu den Pustlampen 
gehört die ScHirMsche Magnesiumlampe, die in einem Behälter einen mit Benzin 
getränkten Schwamm enthält, durch welchen mit einem Gummidoppelgebläse ein 
Luftstrom auf das Magnesiumpulver geblasen wird. Diese carburierte Luft trägt das 
Pulver in einen Mikrobenzinbrenner, wo es zur Entzündung gelangt. Es tritt voll- 
kommene Verbrennung ein, weshalb nur eine geringe Menge von Magnesium zur 
Erzielung einer hinreichenden Beleuchtung notwendig ist. Eine älınliche Bauart weist 
die Pustlampe Sedina von K. VIsBEcK auf. BEAUREPAIRES Repetier-Meteor-Pust- 
lampe enthält in einem kegelförmigen Gefäß das Magnesiumpulver, aus welchem 
es mit Druckluft durch eine aufgesetzte Spirituslampe geblasen wird. Die Reform- 
Pustlampe von C. F. KINDERMANN trägt einen breiten Schlitz, durch welchen das Blitz- 
pulver hindurchgeblasen wird, und besitzt zur Verstärkung der Lichtwirkung einen 
Reflektor. Bei all diesen Apparaten können Rauchfänger in verschiedenster Aus- 
führung (Leinensäcke etc.), verwendet werden, wodurch die Rauchbelästigung ein- 
gedämmt wird. 


Für möglichst kurze Belichtungen mischt man dem Magnesiumpulver sarter- 
stoffabgebende Chemikalien bei (Blitzlichtgemische), wodurch eine höhere Ver- 
brennungsgeschwindigkeit erzielt wird. F. Novak (Phot. Korr. 1907, 388) unter- 
suchte die Wirkung verschiedener sauerstoffabgebender Körper auf die Verbrennung 
des Magnesiumpulvers und bestimmte neben der Verbrennungsgeschwindigkeit die 
photographisch wirksame Lichtmenge mit Hilfe des EDErschen Röhrensensitometers 
(s. d. Bd. IX, 130). Vor diesem wurden zur Dämpfung des Lichtes 3 Mattscheiben 
angebracht; die Entfernung des Pulvers vom Apparat betrug 6 m. Die Ergebnisse 
sind in folgender Tabelle wiedergegeben. 
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Es zeigte sich, daß in dem Maß, wie die Leuchtkraft zunimmt, die Menge 'des 
entwickelten Rauches sich verringert. 

Beim Arbeiten mit Blitzlichtgemengen empfiehlt es sich, die einzelnen Bestand- 
teile für sich zu pulvern und aufzubewahren; vor dem Gebrauch mischt man sie 
mit einer Federfahne (ohne einen Druck auszuüben) auf einem Papier. Die. zur 
Verwendung kommenden sauerstoffabgebenden Salze müssen trocken und frei von 
Säurespuren sein, da sonst Selbstentzändung der Gemische eintreten kann. 


Im Handel sind Mischungen von Magnesiumpulver mit Mangansuperoxyd (Bayer, 
D. R. P. 136313), mit Kieselsäure und Borsäure (YORK-SCHWARTZ & W. KNAUER, 
D.R.P. 101528), mit einem sauerstoffabgebenden Mittel und rotem : Phosphor 
(Excelsiorblitzlichtpulver) erhältlich. Mischungen mit Kaliumpermanganat (3 Tl. 
KMnO, auf 4 Tl. Mg) sind zwar gefahrlos, erzeugen aber bei der Verbrennung 
Dämpfe, die zum Husten reizen. Helles, weißes und stark aktinisches Licht erzeugt 
ein Zusatz von Thoriumnitrat (auf 1 Tl. Magnesium 0,5 Tl. wasserfreies Thor- 
nitrat, D.R.P. 158215, Agfa); dieses Gemisch ist gegenwärtig das lichtstärkste 
Präparat des Handels. Auch ein Gemisch von 53 TI. Cernitrat, 39 Tl. Cersulfat, 8 Tl. 
Ammonnitrat mit 100 Tl. Magnesiumpulver (Agfa) gibt ein brauchbares Blitzlicht. 
LUMIERES Blitzpulver Perchlora enthält neben Magnesiumpulver Kaliumperchlorat. 


An Stelle von Magnesiumpulver können auch in einigen Fällen Aluminium- 
pulver oder Mischungen beider verwendet werden. So besteht z.B. das Argentorat 
(A. Weiss, D. R. P. 101735) aus gleichen Teilen Alumjniumpulver und Kalium- 
perchlorat. Die aluminiumhaltigen Blitzlichtgemische zeichnen sich durch geringere 
Rauchentwicklung aus. 

Zum Abbrennen der Blitzlichtgemenge wurden zahlreiche Vorrichtungen 
angegeben. Bei E. WünscHes Blitzlichtlampe Elektra, Modell I, vermittelt ein 
durch Fingerdruck entzündbares Zündblättchen das Abbrennen des Pulvers, während 
bei Modell II die Auslösung auf pneumatischem Wege erfolgt; letztere Ausfüh- 
rungsart ist auch bei Hürtrtics Blitzlampe Lumen angewendet. Bei der neuen 
Rapid-Blitzlampe von HEsEkIEL-LINK kommt eine offene Flamme in Anwendung, 
welche nicht zum direkten Entzünden des Blitzpulvers dient, sondern einen Draht 
zum Glühen bringt, der durch Druckluft in das Blitzpulver geworfen wird. Bei der 
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Alsatia-Blitzlampe von A. GLock wird ein Spirituslämpchen pneumatisch zu einer 
Flocke Kollodiumwolle geschoben, auf der das Blitzpulver aüfgestreut ist. 

Die Entzündung kann auch hier mit Hilfe einer Salpeterlunte oder durch den 
elektrischen Strom erfolgen. Salpeterlunten stellt man durch Eintauchen von 
Filtrierpapier in eine warme Lösung von 1 Tl. Kaliumnitrat in 2 Tl. Wasser her. 
Nach dem Trocknen sind diese Papierlunten unbegrenzt lange haltbar. Die elek- 
trische Zündung bietet vor allem den Vorteil, eine Reihe von Zündsätzen gleich- 
zeitig zur Verbrennung zu bringen. Am einfachsten gelingt die Zündung, wenn 
man einen feinen Platin-, Nickel- oder Eisendraht in den Stromkreis einer galvani- 
schen Batterie schaltet und das Blitzpulver über dieses Drahtstück streut. Sehr vor- 
teilhaft sind. die Blitzlampen mit elektrischer Zündung von F. SCHROEDER, 
Brandenburg, und von E. QUEDENFELD, Düsseldorf (Baldurlampe). 

Durch Zusatz von schwer zersetzlichen oder indifferenten Verbindungen zum 
Magnesiumpulver erhält man’Zündsätze, deren Verbrennungsgeschwindigkeit relativ 
gering ist (Zeitlichtgemenge). Diese enthalten als indifferente Substanzen Calcium- 
carbonat, Strontinmcarbonat, Magnesiumcarbonat, Kiesel- oder Borsäure, oft auch 


.Alaun. Bei Beimengung von Sulfaten der Erdalkalien zerlegt das Magnesiumpulver 


diese Körper unter Bildung von Sulfiden, die als Schlacke zurückbleiben. Durch 
Zusatz von. amorphem Phosphor wird die Rauchbildung erheblich verringert, da 
sich ein magnesiumphosphathaltiger, nichtflüchtiger Verbrennungsrückstand bildet. 

F. Novak (Phot. Korr. 1908, 325) bestimmte in derselben Weise wie bei Blitz- 
lichtgemengen die relative Leuchtkraft und die Verbrennungsgeschwindigkeit einiger 
Zeitlichtgemenge; das Ergebnis seiner Versuche ist im folgender Tabelle enthalten: 
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Die GEKA-WERKE Dr. KREBS, Offenbach, verwenden nach dem E. P.27466 [1914] 
Aluminium- oder Magnesiumpulver (2 Tl.) mit Strontiumnitrat (3 Tl.) oder nach dem 
D.R.P. 223922 als flammenfärbende Zusätze Natrium-, Calcium- oder Kupfer- 
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fluorid u.s.w., wobei auch das Magnesium oder Aluminium durch metallisches 
Calcium ersetzt werden kann, was eine Steigerung des Effekts zur Folge hat. 

6. Lichtfilter. In der Photographie und Reproduktionstechnik bedient man 
sich ebener Glasplatten, die in der Masse gefärbt oder mit gefärbten Schichten von 
Gelatine, Kollodium, Lack u. dgl. überzogen sind, um gewisse Strahlengattungen des 
auffallenden Lichtes zu absorbieren, damit auf der photographischen Schicht gewünschte 
Empfindlichkeitsverhältnisse gegen farbige Lichtstrahlen erreicht werden. Die Absorp- 
tionsfähigkeit der Lichtfilter, die auch in Form von Cuvetten mit gefärbten Lösungen 
verwendet werden, für bestimmte Strahlen des Spektrums wird im Spektroskop 
bestimmt. Die quantitative Zusammensetzung eines Filters, das einem bestimmten 
Zweck dient, wird mit Hilfe des Spektralphotometers von SCHMIDT & HAENSCH 
ermittelt, bei welchem die VIERORDTsche Meßmethode angewendet wird. Mit dieser 
Vorrichtung bestimmt man das Verhältnis der Intensität des auffallenden Lichtes zu der 
durch das Filter reduzierten Intensität; dieser Quotient wird als „Transparenz“ der 
Schicht oder als „übrig gebliebene Lichtstärke“ bezeichnet. 

Bei der Wahl eines Lichtfilters muß berücksichtigt werden, daß der Farbstoff- 
gehalt der Schicht einen wesentlichen Einfluß auf das Aussehen des Absorptions- 
spektrums ausübt. Mit zunehmender Intensität der Färbung wächst das Absorptions- 
vermögen. ; . 

Neben diesen physikalischen Überlegungen kommt noch die ebenso wichtige 
chemische Beurteilung des Farbstoffs in Betracht. Alle sog. Filterfarbstoffe sind 
Teerfarbstoffe mit basischem oder saurem Charakter. Zur Herstellung eines Filters 
mit mehreren Farbstoffen dürfen nur solche genommen werden, die einer dieser 2 Klassen 
angehören, widrigenfalls Trübungen und bei stärker konz. Lösungen Niederschläge 
entstehen können. Da das Färbevermögen mancher Farbstoffe vom Zusatz eines 
Alkalis oder einer Säure abhängig ist oder dadurch erst bewirkt wird, so ist erst 
ihr Verhalten zu diesen Reagenzien zu prüfen. Die gewöhnlichen Farbstoffe des 
Handels enthalten häufig Verdünnungsmittel, wie Kochsalz, Dextrin, Natriumsulfat 
u. s. w., die bei der Herstellung von Filtern nach dem Trocknen auskrystallisieren, 
ein Rauhwerden der Schicht bewirken und sich deshalb für Filterherstellung nicht 
eignen. Chemisch reine Filterfarbstoffe bringen M. L. B. in den Handel. 

Die Farbfilter werden entweder durch Baden gelatinierter Glasplatten in Farb- 
stofflösungen oder durch Überziehen von Piatten mit gefärbter Gelatine hergestellt 
(Gelatinefilter). Im ersten Fall brauchen nicht chemisch reine Farbstoffe verwendet 
zu werden; eine genaue Vorschrift kann hierfür nicht gegeben werden, und das Fort- . 
schreiten des Färbeprozesses muß mit dem Spektroskop kontrolliert und im geeig- 
neten Augenblick unterbrochen werden. Genauer ist die Methode des Überziehens 
mit gefärbter Gelatine‘. Blasenfreie Spiegelglasscheiben von 1-2 mm Dicke werden 
mit verdünnter Salzsäure gereinigt, mit Wasser gespült und nach dem Trocknen mit 
einem in A:kohol und Ammoniak getauchten Lappen geputzt. So gereinigt, werden 
sie auf eine mittels Libelle nivellierte große Cilasplatte gelegt und mit der Farb- 
gelatinelösung derart übergossen, daß auf 100 cc Plattenfläche 7 ccm der nachstehend 
beschriebenen Lösungen gelangen. Die Flüssigkeit wird mit einem stumpfwinklig 
gebogenen Glasstab verteilt; Luftblasen entfernt man durch leise Berührung mit dem 
angefeuchteten Finger. Wird in einem kalten Raum gegossen, so müssen die Glas- ° 
platten vorgewärmt werden; die geeignetste Temperatur zum Gießen ist 15—20°, 
Nach völııgem Erstarren der Schicht werden die Filter an staubfreiem Ort trocknen 
gelassen. Da trotz sorgfältiger Arbeitsweise schwache Schlieren und Unterschiede 

* Vgl. E. König, Die Farbenphotographie, Berlin 1906. 
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in der Dicke der Schicht auftreten können, empfiehlt es sich, 2 Filter mit der 
halben Farbstoffmenge zu gießen und die beiden Filter mit der Schichtseite durch 
Canadabalsam zusammenzukitten; auf diese Weise lassen sich oft Unregelmäßigkeiten 
ausgleichen. 

Für Filter, die im subtraktiven Dreifarbenverfahren verwendet werden, 
gibt E. König folgende Vorschrift an: 


Zur Herstellung der Filter werden jedesmal 20 ccm der betreffenden Farbstofflösung mit 
100 cem 6%iger filtrierter Gelatinelösung vermischt. Auf je 100 ccm Plattenoberfläche werden 7 ccın 
der so erhaltenen Farbgelatine gegossen. Die Trockenfilter werden stets aus 2 solchen gefärbten 
Schichten zusammengesetzt. 

Blaufilter. 4g Krystallviolett werden unter Zusatz von 5-6 Tropfen Essigsäure in 350 ccm 
Wasser in der Wärme gelöst. 

Grünfilter. a) Farbstofflösung mit Rapid-Filtergrün I. 4g Rapid-Filtergrün I werden in 
300 com Wasser gelöst. 

b) Farbstofflösung mit Filterblaugrün. 1 g Filterblaugrün und 1 g Rapid-Filtergelb oder Pyrazol- 
gelb werden zusammen in 100 ccm Wasser gelöst. 

Dieses Filter zeichnet sich vor dem Filter a dadurch aus, daß es auch das äußerste (praktisch 
unschädliche) Rot absorbiert. 

Rotfilter. 5g Rapid-Filterrot I werden in 200 ccm Wasser gelöst. 

Die von HÜBL angegebene Farbstoffdichte dient als Konzentrationsmaß für ein Filter; 
man versteht darunter die in g angegebene Menge des Farbstoffs pro gm. Sie läßt sich aus der 
Vorschrift für die Herstellung eines Filters leicht ermitteln. Die Farbstoffdichte des angeführten Rot- 
filters kann man auf folgende Weise berechnen: In 120 ccm Farbstoffgelatinelösung sind 0,5 g Farbstoff 

5x7 . 
enthalten; 7 ccm enthalten PT _ 0,8916 £, und die gleiche Menge des Farbstoffs ist auf 100 com 


Plattenfläche vorhanden. Die Farbstoffdichte beträgt demnach 2,916 g; denn diese Menge Farbstoff 
befindet sich auf 1 qm Plattenfläche. . 


Außer diesen Gelatinefiltern kann man auch Kollodiumtrockenfilter ver- 
wenden; doch geschieht dies infolge der schwierigen Herstellungsweise nur sehr 
selten. Flüssigkeitsfilter sind zwar unhandlich, besitzen aber den Vorteil, sich 
rasch herstellen und erneuern zu lassen und haben eine völlig homogen gefärbte 
Schicht. Für die Zwecke der Reproduktionsphotographie können folgende Vor- 
schriften empfohlen werden: i 


Rotfilter. 1,5 g Rapid-Filterrot I gelöst in 2000 ccm destilliertem Wasser. 
Grünfilter. 1,5 g Rapid-Filtergrün I gelöst in 2000 ccm destilliertem Wasser. 
Blaufilter. 1,5 Krystallviolett gelöst in 4000 ccm destilliertem Wasser. 
Diese Konzentrationen eignen sich für Glascuvetten von 10 man Innenweite. 


Eine Abart der Flüssigkeitsfilter sind die Gallertfilter, die aus einer Schicht 
erstarrter, aber nicht trockener ‚Gelatine bestehen, die zwischen 2 Glasplatten ein- 
geschlossen ist; sie zeigen die Eigenschaften der Flüssigkeitsfilter, fordern aber 
keine so sorgfältige Behandlung. Die besten Filter wären jedenfalls planparallele 
Platten aus farbigem Glas, die aber zurzeit mit den gewünschten spektralen 
Eigenschaften nicht hergestellt werden. Farbige Gläser werden bisher nur als Dunkel- 
kammergläser und als Gelbfilter bei Landschaftsaufnahmen verwendet. 

Schließlich sei noch die Herstellungsweise gefärbter Gelatinefolien erwähnt. 
Spiegelglasscheiben werden mit Lederkollodium (5% Kollodium mit 1—2% Ricinusöl) 
vorpräpariert und nach dem Trocknen mit gefärbter Gelatine übergossen. Man läßt 
an einem staubfreien Ort trocknen, überzieht die Schicht wieder mit Kollodium, 
damit die abgezogene Folie flach liegt, durchschneidet die Schicht an den Rändern 
mit einem Messer und zieht die Folie von der Glasplatte ab. 


Einteilung der Lichtfilter. 

Die für verschiedenartige Zwecke benutzten Liehtfilter werden nach HüsBL und 
GREBE in folgende 4 Gruppen eingeteilt (HüsL, Die photographischen Lichtfilter. 
Knapp, .Halle 1910): : 

1. Monochromatische Filter, lassen nur einheitlich gefärbte Strahlen des 


Spektrums durch und werden in der Mikro- und Astrophotographie verwendet. 
Enzyklopädie der technischen Chemie. IX. 8 
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2. Schutzfilter, dienen zur Beleuchtung der photographischen Dunkelkammer 
und haben die Aufgabe, lichtempfindliche Präparate gegen die schädliche Einwirkung 
gewisser Lichtstrahlen zu schützen. : 

3. Kompensationsfilter, sollen die Spektralfarbenempfindlichkeit einer photo- 
graphischen Platte derart ausgleichen, daß das Kolorit des Originals in einer 
bestimmten Abschattierung abgebildet wird; sie dürfen also keine sichtbare Spek- 
tralzone gänzlich auslöschen, sondern nur dämpfend wirken. Da photographische 
Platten stets eine besonders hohe Empfindlichkeit für blaue und violette Strahlen 
besitzen, so dienen zum Ausgleich dieses Empfindlichkeitsunterschieds meistens 
gelbe Filter. Hierher gehören alle bei der Landschaftsphotographie und Gemälde- 
reproduktion gebräuchlichen Gelbscheiben (Kontrastfilter). 

4. Selektionsfilter, dienen dazu, eine bestimmte Gruppe farbiger Strahlen — 
eine abgegrenzte Spektralzone — durchzulassen. Man benutzt sie in der Dreifarben- 
photographie, um gewisse Farbengruppen des Originals von anderen zu trennen. 

1. Monochromatische Filter. Es gelingt nur annähernd, monochromatische 
Filter herzustellen, die nur Strahlen einer bestimmten Wellenlänge durchlassen; bei ° 
roten, grünen und blauen Filtern gelingt dies weit besser als bei gelben. Gänzlich 
ausgeschlossen ist es, durch Filter einen Farbstreifen einer der Übergangszonen des 
Spektrums zu isolieren. Für die Herstellung dieser Filter eignen sich. nur Farbstoffe 
mit steil abfallenden Absorptionsbändern; außerdem müssen sie in hoher Konzentration 
“ verwendet werden, um eine scharfe Abgrenzung der Zone zu erreichen (HüBßı, a. a. O.). 
Ein monochromatisches Rotfilter ist eine konz. Lösung von Rose bengale oder 
Säurerhodamin mit Filtergelb oder Tartrazin. Schwerer geiingt es, die grüne Zone 
zu isolieren; am besten verhalten sich Mischungen von Patentblau, Säuregrün F 
und Tartrazin. Für Blaufilter sind Gemenge von Patentblau mit Krystallviolett 
oder mit Rhodamin in Gebrauch. Violettfilter werden mittels konz. Krystallviolett- 
schichten hergestellt, die man zur Absorption der roten Strahlen mit Toluidinblau 
und zur Abhaltung des Ultravioletts mit Chininsulfat kombiniert. 

Für die speziellen Zwecke der Mikrophotographie werden bei Belichtungen 
mit einer kräftigen Quecksilberquarzlampe monochromatische Flüssigkeitsfilter in 
Cuvetten von 3 cm dicker Schicht vorgeschaltet. Für Licht von der Wellenlänge 436 un 
verwendet man bei gewöhnlichen Platten eine Lösung von 200 cern destilliertem Wasser 
—+-200 ccm Ammoniak + 20 g Kupfersulfat; bei orthochromatischen Platten schaltet 
man vor dieses Filter noch eine Cuvette mit 125 ccm destilliertem Wasser 4 125 ccm 
Weingeist+1g Äsculin. Für Licht von den Wellenlängen 546, 576, 579 un dient 
als Lichtfilter: 700cern destilliertes Wasser + 1,2 g Pikrinsäure. Um die Wellenlänge 
546 uy allein durchzulassen, wird noch Didymglas oder eine Didymnitratlösung dem 
Pikrinsäurefilter vorgeschaltet; damit nur Licht von der Wellenlänge 576, 579 un durch- 
geht, schaltet man ein Lichtfilter aus 200 ccm destilliertem Wasser + 20 g Kaliumbichro- 
mat vor. Um das meist unschädliche rote Licht zurückzuhalten, benutzt man ein 
Filter von 200 ccm destilliertem Wasser + 20 g Kupfersulfat +1 ccm Schwefelsäure. 

2. Schutzfilter. Die für Dunkelkammerbeleuchtung zu verwendenden Rot- 
filter können als „sicher“ bezeichnet werden, wenn eine photographische Platte, im 
Abstand von 50 ca von der Lichtquelle angebracht, nach 30 Sekunden keine ent- 
wickelbare Einwirkung zeigt; bei Entstehung einer geringen Schwärzung kann das 
Filter noch als brauchbar angesprochen werden. 

Rote Gelatineschutzfilter für gewöhnliche Trockenplatten können auf 
folgende Weise hergestellt werden: 

500 cem warme Gelatinelösung 6%, 4,5 g Rot für Dunkelkammerlicht Höchst, gelöst in 100 cem Wasser. 
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An Stelle dieses roten Filterfarbstoffs können auch gleiche Teile Echtrot D 
und Tartrazin treten. Man gießt je 7cem der Farbgelatine auf 100 ccm Plattenober- 
fläche, läßt erstarren und verkittet je 2 derartig überzogene Gläser. Wünscht man 
nur eine einzelne Glasplatte zu verwenden, so ist der Farbstoffgehalt der Lösung 
zu verdoppeln. Die Gläser lassen nur Licht von etwa % 700— 620 un Wellenlänge durch. 

Um die Entwicklung des latenten Bildes auf‘ Trockenplatten am Tageslicht 
durchführen zu können, verwendet man gelbe und rote Farbstoffe, welche von 
Alkalien nicht entfärbt werden und keine die Entwicklung störenden Eigenschaften 
besitzen. Ein solches Präparat wurde als rote Lösung seinerzeit unter dem Namen 
„Coxin“ (s. EDERS Jahrb. f. 1903, 147) in den Handel gebracht. Zum genannten 
Zweck eignen sich unter anderm Tartrazin und Echtrot D (M. L. B.), ferner Gemenge 
von Natriumsulfit und Magnesiumpikrat (Chrysosulfit der GEBR. LUMIERE in Lyon) 
(s. EDErs Jahrb. f. 1904, 30) u.a. 

Für Orthochrom-, Pinachrom-, Äthylrot- und Pinaverdolplatten und 
analoge panchromatische Platten mit gesteigerter Orange-, Gelb- und Grünempfind- 
lichkeit verwendet man eine Kombination der oben erwähnten Rotscheibe und eine 
Violettscheibe. Letztere stellt man her, indem man 60 ccm einer warmen Gelatine- 
lösung (6:100) mit etwa 10 cem einer Krystallviolett-Kupferlösung (1 Tl. Krystall- 
violett und 5 Tl. Kupfersulfat in 100 TI. Wasser und 0,5 Tl. Essigsäure) vermischt. 
Mit dieser warmen Lösung werden Glasplatten derart präpariert, daß 7 ccrn dieser 
Lösung 100 gen Plattenfläche bedecken. 

An Stelle dieses Doppelfilters kann ein einfaches verwendet werden, das nach 
folgender Vorschrift hergestellt wird: 


"53 ccm Gelatinelösung 8: 100, 12 ccm Tl: 25, 5-10 com Kıysiltvioleit-Kupfersuifil- 


lösung 1 

Das Kupfersulfat bezweckt bei diesen Vorschriften, die geringe Lichtbeständigkeit 
des Krystallvioletts zu erhöhen und die infraroten Strahlen zu absorbieren. 

Die rotempfindlichen Pinacyanol- und Dicyaninplatten zeigen ein Empfind- 
lichkeitsminimum für Blaugrün, weshalb man hier Grünfilter für Dunkelkammer- 
beleuchtung verwendet. Ein solches kann, wie folgt, hergestellt werden: 

120 g Gelatinelösung 6°oder 8:100, 1g Naphtholgrün, 4—5' ccm Filterblaulösung 1: 100. 

Das Filterblau von M. L. B. löst sich nur unter Zusatz von Ammoniak (1 g Filterblau, 100 ce 


Wasser, 1 cem Ammoniak). Von dieser Farbstoffgelatine werden 7 ccm auf 100 gem Glasplattenfläche 
aufgetragen (HÜBL). 


Panchromatische Platten, welche mit gemischtem- Orthochrom und Pina- 
cyanol sensibilisiert sind, sowie Autochromplatten sollen womöglich bei Licht- 
ausschluß eingelegt und entwickelt werden. Für letztere können eventuell kombinierte 
Rot- und Violettscheiben (s. 0.) verwendet werden. 

3. Kompensationsfilter. Bei der photographischen Aufnahme von gefärbten 
mikroskopischen Präparaten benutzt man häufig Filter, die eine Farbe besonders 
hervorheben, während die andersfarbigen Teile mit allen Details weniger deutlich 
abgebildet werden. Die Farbe eines solchen Kontrastfilters ist komplementär zur 
Färbung desjenigen Teiles, der hervorgehoben werden soll. Eine bestimmte Vorschrift 
läßt sich für die Herstellung eines Kontrastfilters nicht geben; im allgemeinen muß 
das Filter jene Farbe absorbieren, die dunkel erscheinen soll, und die Farbe des 
Filters soll umso intensiver sein, je zarter und dünner die Farbe des Originals ist. 

In die Gruppe der Kontrastfilter gehören auch die in der Reproduktions- und 
Landschaftsphotographie gebräuchlichen Gelbscheiben. 

Gemälde in Farben gleicher Helligkeit können nur mit Hilfe von Kontrast- 
filtern aufgenommen werden. Grüne Landschaften mit hellblauem Himmel erfordern 
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bei der Aufnahme eine dunkle Gelbscheibe, während der dunkelblaue Himmel im 

Schneegebirge die Verwendung einer lichten Gelbscheibe verlangt. Sehr dunkle 

Kontrastfilter werden auch verwendet, um den bläulichen Luftschleier bei Fern- 

aufnahmen zu beseitigen, insbesondere bei photogrammetrischen Geländeaufnahmen. 
Ein helles Gelbfilter wird nach folgender Vorschrift hergestellt: 


65 ccm Gelatinelösung 6-8%, 5 ccm Filtergelb 1: 100. Auf 100 gem Plattenfläche werden 7 cem 
dieser Farbstofflösung aufgegossen. 


Für Hochgebirgsaufnahmen mit tiefblauem Himmel eignet sich eine Mischung 
von 55 ccm obiger Gelatinelösung mit 15 cem derselben Filtergelblösung. Für Land- 
schaftsaufnahmen mit blaßblauem Himmel schreibt HügL ein Filter vor, das aus 
55 ccm dieser Gelatinelösung und 15 ccm Tartrazinlösung 1:50 hergestellt wird; die 
Expositionszeit wird je nach der Plattensorte entsprechend verlängert. 

Ein spezielles Gelbfilter für Autochromplatten wird durch Mischen von 40 cem 
Gelatinelösung 1:10, 12 ccm Filtergelblösung 1:200 und 14 cem Echtrotlösung 1: 200 
hergestellt; 7 com dieses Gemenges werden auf 100 gem Plattenfläche .angetragen, 


M.L.B. geben folgende 3 Vorschriften zur Herstellung von Filtern für Autochromplatten an: 
4g Rapidfiltergelb in 470 ccm Wasser gelöst = Gelblösung, 1 g Echtrot D in 1000 com Wasser 
gelöst = Rotlösung. ; 

Autochromfilter Nr. 1: 100 cem Gelatinelösung 6%, 10 ccm Gelblösung, 10 ccm Rotlösung. 

Autochromfilter Nr. 2: 100 ccm Gelatinelösung 6%, 10 ccm Gelblösung, 8 ccm Rotlösung, 
2 ccm Wasser. ' 

Autochromfilter Nr. 3: 100 cem Gelatinelösung 6%, 10 ccm Gelblösung, 6 ccm Rotlösung. 

Auch hier werden 7 ccm Farbstoffgelatine auf 100 gem Plattenfläche aufgetragen und je 2 Filter 
zusammengeklebt. Das Autochromfilter Nr. 2 gilt als Normalfilter, Nr. 1 liefert rötere, Nr. 3 hingegen 
weniger rote Diapositive. 


4. Selektionsfilter. Diese Filtergattung wird im Dreifarbendruck und in der 
Dreifarbenprojektion verwendet. Sie müssen das zu reproduzierende Original in 3 Teil- 
bilder zerlegen; beim Dreifarbendruck — die subtraktive Methode — muß das 
Filter die komplementäre Farbe des gewünschten Teilbildes besitzen, bei der Drei- 
farbenprojektion — die additive Methode — stimmt die Filterfarbe mit der des 
zu reproduzierenden Teilbildes überein. Vorschriften für die Herstellung von Filtern 
für den Dreifarbendruck sind arn Anfang dieses Abschnitts enthalten. 

Um Lichtfilter für die additive Methode der Dreifarbenphotographie (Chromoskop) 
herzustellen, empfehlen M. Z. B. nachstehende Vorschriften: 


1. Blaufilter. a) Farbstofflösung mit Krystallviolett: 3g Krystallviolett und 1 g Methylenblau 
zinkchloridfrei) werden unter Zusatz von 5-6 Tropfen Essigsäure in 250 ccm Wasser in der Wärme gelöst. 


b) Farblösung mit Filterblau II: 3g Filterblau II werden in 120 com Wasser gelöst. 


j II. Grünfilter. a) Farblösung mit Rapid-Filtergrün II: 4 g Rapid-Filtergrün II werden in 120 com 
Wasser gelöst. 


b) Farblösung mit Filterblaugrün: 1 g Filterblaugrün und 2,1 & Rapidfiltergelb oder Pyrazolgelb 
werden zusammen in 85 ccm Wasser gelöst. 


III. Rotfilter. 5 g Rapid-Filterrot II werden in 200 ccm Wasser gelöst. 

Für den Guß der Filter werden 20 cerm der Farblösung mit 10) cem 6%;iger filtrierter Gelatine- 
lösung versetzt und je 100 cern Plattenfläche mit 7 ccm Farbstoffgelatinelösung bedeckt; auch hier sind 
je 2 Filter zusammenzukitten. 


7. Photographische Platten. Unter einer photographischen Platte schlecht- 
weg versteht man eine Bromsilbergelatine-Trockenplatte, deren lichtempfindliche 
Schicht durch Emulgierung von Silberbromid in Gelatine hergestellt wurde. Bevor 
auf die Erzeugung dieser Platten eingegangen wird, soll die Natur der verwendeten 
Stoffe besprochen werden. Der Träger der Lichtempfindlichkeit ist das Bromsilber 
AgBr, das durch Wechselwirkung eines Bromids mit Silbernitrat entsteht. Je nach den 
hierbei eingehaltenen Bedingungen entstehen aus den wässerigen Lösungen der beiden 
Reagenzien 6 verschiedene Modifikationen von Bromsilber, die einen verschiedenen 
photochemischen Energieinhalt bei gleicher Zusammensetzung aufweisen. Nach STAs 
(A. ch. (5) 3, 145 [1874]) kommen ihnen folgende Eigenschaften zu: 
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1. Die flockige Modifikation: a) die flockig weiße; 5) die flockig gelbe. 
Sie entsteht beim Vermischen von 0,5 — 0,1% igen LösungenvonSilbernitrat und Bromiden 
in der Kälte als -käsiger Niederschlag. Dieser ist weiß bei einem Überschuß von 
Silbernitrat, dagegen tief gelb bei Anwendung eines Bromidüberschusses. Die Flocken 
zerfallen, leicht beim Schütteln in neutraler Lösung, langsamer in saurer Lösung. 

2.Diepulverige Modifikation: a) pulverig perlweiß; 5) pulverig intensiv gelb. 
Beim kräftigen Schütteln mit Wasser zerfällt das flockige Bromsilber zu einem weiß- 
lichen Pulver, das nach dem Trocknen und Erwärmen intensiv gelb erscheint. 

3. Das körnige Bromsilber. Diese Modifikation entsteht beim Eintragen des 
flockigen oder pulverigen Bromsilbers in siedendes Wasser oder durch Vermischen 
von stark verdünnten, siedenden Silbernitrat- und Ammoniumbromidlösungen. Dem 
körnigen Bromsilber kommt die größte Lichtempfindlichkeit zu. 

4. Die krystallisierte oder geschmolzene, intensiv gelbe Modifikation. 

Die Eigenschaften der verschiedenen Modifikationen erfahren bei Anwesenheit 
der Gelatine eine weitgehende Veränderung. So tritt beispielsweise beim Kochen 
einer Bromsilbergelatineemulsion eine derartige Umwandlung ein, daß man mit 
großer Wahrscheinlichkeit eine enge Beziehung zwischen Bromsilber und Kolloid 
annehmen kann. Ähnlich liegen die Verhältnisse bei Chlor- und Jodsilber, die eben- 
falls verschiedene Modifikationen bilden können. 

Die Qualität einer Emulsion ist von der Güte der angewandten Gelatine 
wesentlich abhängig; eine ungeeignete Gelatine ruft Schleierbildung hervor, worunter 
man eine bei der Entwicklung der unbelichteten Platten auftretende gleichmäßige 
Schwärzung der ganzen Schicht versteht. Ihre Ursache kann in einem geringen 
Gehalt der Gelatine an reduzierenden Substanzen liegen, die aus dem Silbersalz 
metallisches Silber abscheiden. Außerdem soll die Gelatine kein Fett enthalten, das 
Narben und helle Pünktchen verursachen könnte. Sie soll in 4% iger Lösung bei unge- 
fähr 20° völlig erstarren und so fest (hart) sein, daß die Schicht am Glas festhaftet 
und die photographischen Operationen, wie Entwickeln, Fixieren, langes Wässern, 
anstandslos verträgt, ohne sich abzulösen oder zu verziehen. Die harte Gelatine 
hat gegenüber der weichen noch den Vorteil, daß die mit ihr erzeugten Emulsionen 
im Sommer rasch erstarren; weiche Gelatine kann durch Gerbmittel, wie Form- 
aldehyd, Alaun oder Chromalaun, gehärtet werden. Gut geeignete, im Handel erhält: 
liche Sorten stammen z.B. von der GELATINEFABRIK, Winterthur, von Hinrichs, 
M.L.B. sowie von DRESCHER-KREUTZ, Michelstadt; die englische NELson-Gelatine 
ist eine weiche Sorte. 


Herstellung der Bromsilbergelatineemulsion. 

Beim Mischen einer kaliumbromidhaltigen Gelatinelösung mit einer Silbernitrat- 
lösung entsteht (besonders in starker Verdünnung) zuerst eine Opalescenz, die alsbald in 
eine starke Trübung übergeht; diese rührt von fein verteiltem pulverigen Brom- 
silber her, das in der Gelatinelösung suspendiert (emulgiert) bleibt. Die durch 
die Gegenwart von Gelatine erhöhte Empfindlichkeit gegen Licht scheint ihre 
Ursache darin zu haben, daß die Gelatine mit dem Bromsilber einen labilen Molekül- 
verband bildet, der durch eine geringe Lichteinwirkung zerstört wird, so daß eine Ver- 
änderung eintritt, die durch Entwicklersubstanzen sichtbar gemacht werden kann. 

Den Vorgang, durch welchen das pulverige Bromsilber in die hochlichtempfind- 
liche, körnige Form übergeführt wird, nennt man das Reifen der Emulsion. Dieses 
Stadium ist das wichtigste bei der Plattenerzeugung; von der Durchführung des Rei- 
fungsprozesses hängt der Empfindlichkeitsgrad der Emulsion ab. Dieser ist in Abhän- 
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gigkeit von der Temperatur, der Konzentration und des Mengenverhältnisses der 
angewandten Substanzen. Eine gelatinereiche Emulsion erreicht während einer Koch- 
dauer von 10 Minuten eine größere Lichtempfindlichkeit als eine 2—3mal ver- 
dünntere in 30 Minuten. Ein Überschuß an Silbernitrat verleiht der frisch bereiteten 
Emulsion wohl eine größere Empfindlichkeit; doch schadet die Anwendung einer 
höheren Temperatur beim Reifen, da durch Reduktion des Silbersalzüberschusses 
Schleierbildung auftritt. Eine wesentliche Bedeutung hat der Überschuß des Bromids. 
Die so hergestellte Emulsion ist anfangs weniger lichtempfindlich als die früher 
erwähnte; doch erzielt man durch die Reifung, die hier bei höherer Temperatur 
ohne Schleierung vorgenommen werden kann, einen viel höheren Empfindlich- 
keitsgrad. Da nach der Umsetzungsgleichung auf 2 Gew.-7. Silbernitrat 1,4 Tl. 
Bromkalium entfallen, so wird es sich empfehlen, die beiden Reagentien im Ver- 
hältnis 5:4 (3,3 für Ammoniumbromid) zu verwenden, um einen geringen, aber 
genügend wirksamen Überschuß an Kaliumbromid zu haben. Die Temperatur, bei 
welcher der Reifungsprozeß ohne Schleierbildung vor sich geht, hängt von der 
Art und Menge der in der Emulsion enthaltenen Stoffe ab. Schwach saure Emul- 
sionen können eine Stunde lang bei 100—110° gehalten werden, während alkalische 
Emulsionen, über 55° erhitzt, beträchtliche Schleier ergeben; bei Anwesenheit eines 
Bromkaliumüberschusses kann das Erhitzen bei höherer Temperatur erfolgen. Wesent- 
liche Bedeutung für die Empfindlichkeitsernhöhung der Emulsion hat das Ammoniak, 
dessen Wirkung J. M. EDER studierte (Wiener Akad. Anz. 81, 679 [1880)). Ein Zusatz von - 
1—-2% Ammoniak (D 0,91) bewirkt eine mäßige Kornvergrößerung, während 5% 
ein Korn ergeben, dessen Größe für die Zartheit des Bildes nachteilig ist. Bei 
Anwesenheit von Ammoniak (1-2%) darf die Temperatur von 50° nicht über- 
schritten werden, da sich sonst unbedingt Schleier ergeben. Ähnlich, aber weniger 
energisch wirkt das Ammoniumcarbonat. Der Zusatz kann vor oder nach der 
Fällung des Bromsilbers erfolgen; im ersten Fall tritt die ‚Reifung früher ein, 
wobei eine empfindlichere Emulsion resultiert. EDER und PizZiGHELLI haben zur 
Darstellung einer Emulsion höchster Empfindlichkeit der Silbernitratlösung so lange 
Ammoniak zugesetzt, bis sich der anfangs gebildete Niederschlag wieder löste. 
Diese ammoniakalische Silbernitratlösung wird der mit Gelatine versetzten Kalium- 
bromidlösung zugesetzt, wobei sich freies Ammoniak bildet, das sich beim Erwärmen 
in einem offenen Gefäß zum Teil verflüchtig. Um die nach. dem Erhitzen mit 
Ammoniak eintretende Verringerung der Klebekraft der Gelatine zu korrigieren, 
nimmt man die Reifung nur mit einem Teil der Gelatine vor und fügt den Rest 
nach dem Erhitzen hinzu. Es gelingt auch durch Zusatz vun Chromalaun, die Klebe- 
kraft zu verbessern. Die hellgelbe Farbe des Bromsilbers geht beim Reifen in eine 
olivgrüne über; vor der Reifung erscheint eine dünne Emulsionsschicht in der 
Durchsicht rötlichgelb, nach derselben rot- oder blauviolett bzw. blaugrau. 

Die bei der Emulsionsbereitung auftretenden Schleierbildungen können ihre 
Ursache in den erwähnten chemischen. und physikalischen Verhältnissen haben 
(langes Erhitzen, hohe Tenıperatur, schlechte Gelatine, Silbernitrat- oder Ammoniak- 
überschuß u. s. w.). Zur Verhütung und Entfernung des Emulsionsschleiers eignen 
sich besonders Chlor und Jod in Form von Chlorwasser oder chlorentwickelnden 
Mischungen (Salzsäure und Kaliumpermanganat oder Kaliumbichromat, Wasserstoff- 
superoxyd) bzw. Jodtinktur oder Jodjodkaliumlösung. Nach Namıas (Handbuch d. 
photogr. Chemie 1907) hat sich eine 1%ige Ammoniumpersulfatlösung als vor- 
-züglicher Schleierzerstörer bewährt. Alle diese Substanzen mindern gleichzeitig 
die Empfindlichkeit derart herab, daß ihre Anwendung wenig empfehlenswert 
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erscheint, außer in den Fällen, wo die Platten zu Reproduktionszwecken oder zu 
Glasdiapositiven dienen sollen. Hingegen erweist sich ein Gehalt an Silberjodid 
aus mehreren Gründen zweckmäßig; der Zusatz erfolgt in Form von Kalium- 
jodid, wodurch nach EDER (a.a.O.) eine Jodbromsilberverbindung entstehen soll. 
Jodsilberhaltige Emulsionen (1/;oo—"/z, des Bromsilbergehalts) neigen weniger zur 
Schleierbildung, so daß man bei der Reifung eine höhere Temperatur einhalten 
kann, wodurch eine größere Empfindlichkeit erzielt wird. Die Empfindlichkeits- 
steigerung erklärt sich daraus, daß das Jodsilber am lichtempfindlichsten für den 
an Violett grenzenden Teil des Spektrums ist. 

Zwecks Steigerung der Empfindlichkeit, Verminderung der Schleierbildung, 
Beeinflussung der Kornbildung der Silberhalogenide, Mattierung der Bildschicht 
u. s. w. können während der Emulgierung oder der fertigen Emulsion bzw. Piatte 
folgende Stoffe zugesetzt werden. 

1. Alkohol. Er verhindert die Bildung eines groben Kornes beim Silberoxyd- 
ammoniakprozeß, verzögert aber den Reifungsprozeß bei Anwesenheit einer größeren 
Gelatinemenge. Beim kalten HENDERSON-Prozeß steigert sich die Empfindlichkeit 
bei Gegenwart von 70-80% Alkohol um das 10fache. Alkohol vermag die 
Gelatine bei Anwesenheit von Säuren (Borsäure, Essigsäure, Oxalsäure, Salpeter- 
säure etc.) aufzulösen, so daß man fertige Bromsiibergelatine, ähnlich der Kollodium- 
emulsion, auf Platten gießen kann. 

2. Albumin. Der fertigen Emulsion zugesetzt, verhindert es die Bildung von 
Flecken und Narben. 

3. Säuren. Bei Siedeemulsionen verhindern sie die Schleierbildung. Citronen- 
säure stört das Reifen empfindlicher als Essigsäure. 

4. Brom. Zerstört in wässeriger Lösung bei fertigen Emulsionen den Schleier; 
bei Anwesenheit von alkoholischer Bromlösung wird die Bromanlagerung an die 
Gelatine verhindert, eine Reaktion, durch welche die Empfindlichkeit herabgesetzt 
würde. Chlor und Jod wirken ähnlich. 

5. Kaliumbichromat. Verzögert die Emulgierung, fördert die Klarheit und 
verringert die Empfindlichkeit. Zusammen mit Salzsäure verwendet, zerstört es selbst 
dichte Schleier (Chlorbildung). Ähnlich wirkt Kaliumchlorat. 

-6. Kohlensaure Alkalien. Verringern die Festigkeit der Schicht, erhöhen 
aber die Empfindlichkeit. 

7. Harnstoff. Regelt günstig die Wirkung des Ammoniaks und fördert das 
Reifen. 

8. Pyrogallol. Steigert die Empfindlichkeit der Gelatineemulsion um ein 
weniges, die der Kollodiumemulsion um das doppelte. 

9. Gewisse Farbstoffe steigern die Lichtempfindlichkeit der Schicht für 
jene Spektralfarben, welche vom Farbstoff absorbiert werden (s. Sensibilisierung). 

Zur Herstellung von Bromsilbergelatineemulsionen dienen 3 Verfahren: I. Das 
anımoniakalische Verfahren, Il. die saure Siedemethode, Ill. das kalte 
Verfahren. 

Die erste Methode liefert hochempfindliche Emulsionen und wird heute fast 
allgemein angewandt; nach dem zweiten Verfahren erzeugt man Platten, die zu 
Reproduktionszwecken und zur Erzeugung von Diapositivplatten dienen. Die dritte 
Art hat in der Praxis wenig Bedeutung erlangt. 

I. Das ammoniakalische Verfahren. Nach EDER (a.a. O.) erhält man eine 
hhochempfindliche Emulsion nach folgender Vorschrift: 

A. 250 ccm Wasser, 40 g Gelatine (Winterthur), 40 g Ammoniumbron:id, 8 com Jodkaliumlösung 1:10. 
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Nach dem Auflösen wird die Lösung auf 60° erwärmt. 

B. 30 g Silbernitrat, 250 g Wasser. I 

Die Silbernitratlösung wird so lange mit Ammoniak versetzt, bis sich der 
gebildete Niederschlag aufgelöst hat, wobei ein Überschuß zu vermeiden ist; diese 
Lösung wird auf 20° gebracht. 

Die nun folgenden Operationen müssen in einem Raume vorgenommen 
werden, der mit nicht aktinischem Licht beleuchtet ist, so z. B. dunkelorange, 
rubinrot oder grün. Nach dem Mischen von A und B wird auf dem Wasserbade , 
3/, Stunden lang auf 40° erwärmt und hierauf unter häufigerem Schütteln stehen 
gelassen. Nachher gießt man die Emulsion in eine Schale aus, die in kaltem 
fließenden Wasser steht, und überläßt sie während 3 Stunden dieser Abkühlung. 
Diese Emulsion würde zirka 6—8° SCHEINER (s. S. 129) zeigen. Läßt man die Gallerte 
. bei 15° noch 10—12 Stunden reifen, so steigt die Empfindlichkeit auf 10—12° SCHEINER; 
dieses Nachreifen erfolgt in flachen offenen Schalen. 

II. Die saure Siedemethode. Die wenig empfindlichen, aber klar arbeitenden 
Emulsionen, die man nach diesem Verfahren erhält, werden nach J. M. EDER (a. a. O.) 
auf folgende Weise hergestellt: 


A. 20 g Ammoniumbromid, 20 g Gelatine UEe N) 6 ccm Jodkaliumlösung 1:10, 200 cem Wasser, 
1-2 Tropfen Salzsäure 1:3. — B. 125 ccm Wasser, 30 g Silbernitrat. — C. 200 ccm Wasser, 20 g Gelatine. 


Nach erfolgter Quellung der Gelatine und Lösung der Salze werden die 3 
Lösungen auf dem Wasserbade bei 60° digeriert, bis vollständige Lösung der 
Gelatine erfolgt ist. 3 wird allmählich in A unter Schütteln eingetragen und hierauf 
30 Minuten lang gekocht. Nachher wird die Emulsion mit der Lösung C vereinigt, 
gut geschüttelt, in eine flache Schale gegossen und erstarren gelassen. 

Il. Das Verfahren der kalten Emulsionsbereitung. Diese von 
HENDERSON empfohlene Methode liefert nach der SRENIEwsKYschen Abänderung 
eine ziemlich empfindliche Schicht, deren Herstellung aber kostspieliger als die nach 
den früher erwähnten Methoden ist. 


A. 80 g Bromkalium, 200 cem Wasser, 10 g NELSON-Gelatine I, 10 g Ammoniumcarbonat, 2 g Jodkalium. 
— B. 100 g Silbernitrat, 400 g Wasser, 20 Tropfen Salpetersäure 1:10. — C. 500 ccm Alkohol 95%, 
40 con Ammoniak. 


Der lauwarmen Lösung A setzt man zunächst die Lösung B und hierauf unter 
Umrühren allmählich die Lösung C zu. Nach 8—-10stündigem Ruhenlassen setzt 
man der Emulsion eine warme Lösung von 180g Gelatine in 1200 ccm Wasser zu 
und läßt erstarren. 


Waschen der Emulsion. 


Die nach den geschilderten 3 Verfahren hergestellten gereiften und völlig 
erstarrten Emulsionen enthalten noch die überschüssigen und bei der Umsetzung 
entstandenen Salze, wie Kaliumbromid, Kaliumnitrat u.s. w., von denen sie befreit 
werden müssen. Am zweckmäßigsten wird die Emulsion: in feine Nudeln gepreßt, 
welche alsdann gewässert werden. Die Nudelpressen (Abb. 4) werden als Wand- 
oder Standapparate oder mit hydraulischer Bewegung gebaut. 


Eine Zahnstange drückt einen Kolben auf die Emulsion, welche durch einen siebartigen Boden 
hindurchgepreßt wird. Preßzylinder, Schneideplatten und Kolben sind aus Nickel. Die Schneideplatte 
kann aus einem Drahtsieb aus Reinnickel, aus kreuzweise zusammengefügten, messerartigen Rein- 
nickelstreifen oder aus einer mit runden, etwas konischen Löchern versehenen Nickelplatte bestehen. 

Die in den Pressen hergestellten Nudeln werden in Waschapparaten (Abb.5) ausgewässert. Sie 
bestehen im allgemeinen aus einem Zylinder aus verzinntem Kupfer oder Zink mit eingesetzten 
Haarsieben oder Stoffbeuteln. Das Wasser tritt von unten ein und wird durch 'ein Überlaufrohr 
abgeleitet. Auch diese Vorrichtungen werden mit Rührwerk ausgestattet und bestehen dann aus einem 
Nickelzylinder, der unten durch ein Sieb verschlossen ist. Das Wasser fließt oben zu, zirkuliert 
durch die Nudeln abwärts und läuft durch den Ablauf des Holzbottichs ab. 
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Die gewaschene Emulsion ist wegen der Infektionsgefahr durch Mikroorga- 
nismen nicht lange haltbar; hingegen verdirbt eine auf Silbernetzen getrocknete 
Emulsion nicht leicht. Zur Konservierung ist auch Alkohol geeignet, in dem sich 
die Emulsion fast ein Jahr lang hält. Die ausgewaschene Emulsion 
wird nun folgendermaßen weiter verarbeitet. Nach dem Abfließen 
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Abb. 4. Abb. 5. Emulsions- Abb. 6. Filtrierapparat der Abb. 7. 
Nudelpresse für  W/aschapparatderRADE-_  RADEBEULER MASCHINENFABRIK Filtrierapparat der 
Emulsion der BEULER MASCHINEN- A.KoEBIG G.M.B.H., Radebeul. RADEBEULER MA- 
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RADEBEULER FABRIK A. KOEBIG SCHINENFABRIK A. 

MASCHINEN- G. m. B. H., Radebeul. KoEBIG G.M.B.H,, 
FABRIK Radebeul. 

A. KOEBIG R A . . 

G.m. B.H, des Waschwassers wird sie auf einem Tuch gesammelt, durch leichtes 
Radebeul. Pressen noch weiter vom Wasser befreit und hierauf bei 45° auf dem 


Wasserbade geschmolzen. Aus der flüssigen Emulsion werden sedimentierte größere 
Bromsilberteilchen und verschiedene Verunreinigungen durch Filtrieren entfernt. 
Abb. 6 und 7 zeigen 2 von A. KoEBiG konstruierte Filtrierapparate. 


Sie bestehen aus einem halbkugelförmigen Rezipienten aus versilbertem Kupferblech, durch 
dessen oberen Bügelverschluß die Emulsion eingebracht wird. Am Boden befindet sich ein Filterleder, 
das über eine kräftige, gelochte Silberplatte gespannt ist, welche ein Durchsacken verhindert. Leder 
und Lochplatte werden mit Gummidichtungen zwischen Rezipient und Auffanggefäß durch Gelenk- 
schrauben eingespannt. Mittels Druckluft wird die Emulsion durch das Leder gepreßt. Abb. 6 
zeigt einen Filtrierapparat mit Handbetrieb, Abb. 7 einen solchen mit Fußbetrieb. Ersterer ist auf 
einen hölzernen Tisch montiert, welcher zugleich die Luftpumpe aufnimmt, letzterer ist an einem 
eisernen Säulenständer angebracht, in dessen Hohlraum sich das Gegengewicht befindet, mit welchem 
der Rezipient ausbalanciert ist. . 


Gießen der Emulsion. 


Das Gießen der Emulsion auf die Platten erfolgt mit freier Hand oder durch 
Plattengießmaschinen. Auf 100 gem 
Plattenfläche kommen nach EDER unge- 
fähr 4 ccm flüssige Emulsion; silber- 
reiche Emulsionen werden in dünner 
Schicht aufgebracht, silberarme und stark 
transparente Emulsionen können in dop- 
pelter Menge gegossen werden. Die zu 
präparierenden Glasplatten müssen 
zuerst von anhaftendem Schmutz und 
Fett befreit werden, wozu sich Spezial- 
maschinen, z. B. die Plattenreinigungs- 





e Abb. 8. Plattenreinigungsmaschine der RADE- 
maschine der RADEBEULER MASCHINEN- BEULER MASCHINENFABRIK A. KOEBIG G.M. B.H., 


FABRIK A. KOEBIG (Abb. 8), gut eignen. Radebeul. 
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Die vorher in Sodalösung getauchten Gläser werden durch energisch wir- 
kende Spritzrohre S abgespült und durch 4 Paare schnell laufender Rundbürsten 3 
gereinigt. Die Fortbewegung wird von 12 Paaren Weichgummiwalzen besorgt, die 
von einer gemeinsamen Längswelle durch geschnittene 'Schraubenräder stoßfrei 
angetrieben werden. An diese Waschvorrichtung kann, wie Abb. 9 zeigt, die 
Unterguß- und Trockenmaschine direkt angeschlossen werden. 


> T = m 
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Abb. 9. Plattenwasch- und Untergußmaschine der RADEBEULER MASCHINENFABRIK A. KOEBIG 
G.M.B.H., Radebeul. 
G Gießer; B Untergußgefäß; W Waschmaschine; 7 Abpreßvorrichtung und Trockentuch; /7 Heiz- 
ö kanal; R Röhren-Lufterhitzer; 7 Trommelfilter; V Ventilator. 








Der Unterguß bezweckt ein gutes Anhaften der Emulsionsschicht am Glase; 
hierzu bewährt sich eine 1% ige Wasserglas- oder eine !/,% ige Gelatinelösung, der man 
0,1—0,2% Chromalaun zusetzt. Die aus der Waschmaschine W kommenden Platten 
werden zunächst bei 7 an der Oberfläche abgepreßt, während die Unterseite über 
ein geheiztes Trockentuch läuft. Die Vorpräparation wird in der Weise ausgeführt, 
daß die Oberfläche von der angegebenen Lösung, die im Gießer G sich befindet, 
vollkommen bedeckt ist, jedoch nur so dünn, daß in dem nachfolgenden Heizkanal 
eine rasche Trocknung erfolgen kann. Der Transport erfolgt auf Gurten, welche 
Vorrichtungen sowohl für den Antrieb als auch für die Spannung und Regulierung 
besitzen. Filtrierte Trockenluft wird vom Ventilator dem Lufterhitzer zugeführt und 
von dort entgegen der Laufrichtung der Platten durch den Heizkanal geblasen. 
Die Gesamtlänge dieser Maschine beträgt 13 m. 

Das Auftragen der Bromsilbergelatineemulsion wird in den Fabriken mittels 
Gießmaschinen vorgenommen. Die von der RADEBEULER MASCHINENFABRIK 
gebaute Maschine (Abb. 10) besitzt folgende. Einrichtungen. 























Abb. 10. Trockenplatten-Gießmaschine der een MASCHINENFABRIK A. KOEBIG G.M.B.H, 
adebeul, 
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Mehrere Gummiwalzen, von einer gemeinsamen Längswelle angetrieben, sind 
zu einem vollkommen ebenen Walzentisch a (Anlegetisch) ausgeglichen. Die Platten 
werden auf dem Anlegetisch z angelegt und passieren unter dem Gießer g die 
beiden Messerwalzen und erhalten hier den Emulsionsüberzug. Die Messerwalzen 
sind kleine Walzen, welche auf ihrer Länge einzelne Scheiben aus Nickel besitzen, 
so daß die Platten nur von den schmalen Schneiden dieser Scheiben getragen 
werden und daher den Namen Messerwalzen führen. Unter diesen 2 Walzen 
befindet sich die kleine Nickelmulde, welche etwaige überlaufende Emulsion auf- 
fangen soll. Die frische, auf 40—45° erwärmte Emulsion befindet sich in dem 
Gießgefäß 5 und wird vermittels eines Schlauches s in den Gießer geleitet. Hier- 
nach wandern die Platten über die Waschpartie, d. s. eine Anzahl von Gummi- 
walzen d, welche mit ihrer unteren Seite in warmem Wasser laufen. Infolge der 
Adhäsion an den Walzen wird das warme Wasser nach oben befördert, und dem- 
zufolge werden etwaige Unreinlichkeiten auf der unteren Plattenseite abgewaschen. 
Die so vorbehandelten Platten kommen nun auf das Kühltuch, auf dem die 
Emulsion zur Erstarrung gebracht wird. Es ist nach oben durch den Kühlkasten 
abgedeckt, damit ein möglichst geringer Kälteverlust entsteht. Das Kühltuch wird ver- 
mittels einer Zugwalze v über die Walzen gezogen und auf seinem Rückweg .bei f 
in einer sackartigen Vergrößerung des Wasserkastens w, in welche frisches Wasser 
bzw. Eiswasser durch die Pumpe p eingepumpt wird, vollkommen mit frischem 
Wasser durchtränkt und beginnt von hier wieder seinen Vorlauf. Am Ende des 
Kühltuchs kommen die Platten dann auf ein Trockentuch (Filz) A zu liegen, welches 
die etwaige vom Kühltuch herrührende, auf der einen Seite der Platten anhaftende 
Flüssigkeit absaugen soll. Durch Abpreßwalzen wird der Filz stets trocken gehalten. 
Am Schluß des Trockentuchs werden die Platten dann von dem bedienenden 
Arbeiter abgenommen und zum Trocknen in besonderer Vorrichtung aufgestellt. 
Der Antrieb der ungefähr 8 m langen Maschine erfolgt mittels Transmission oder 
Elektromotor. j 

Gießmaschinen ähnlicher Bauart stammen von LUMIERE, EDWARDS und SMITH. 

Die auf diese Weise präparierten Platten gelangen in die Trockenräume, in 
denen sie auf Schränke aus Holzleisten gestellt werden. Jedoch scheinen auch 
Apparate gebaut zu sein, die kontinuierlich arbeiten. Diese gänzlich verfinsterten 
Kammern werden durch filtrierte Luft von 20—30° erwärmt. Nach dem Trocknen 
werden die Platten auf Schneidetischen auf die gewünschte Größe gebracht, wobei 
das Einritzen mittels eines Diamanten auf der Schichtseite erfolgt. . 


In Deutschland und Österreich-Ungarn sind folgende Normalformate für Bromsilbergelatine- 
platten in Gebrauch: 














Plattenformat | Diagonale Plattenformat | Diagonale 
cm cm IE cm 
1 

4X 6 75 13% 18 Großkabinett. . . . . . 22,2 
6x9 für Handkameras . _ 1E:X24 sauer ede 30 

61,%9 1 DA I ea ana Erin 38,4 
IXI2 Visit ann anna 15 II.XAU 2 5 en 50 
9X 5 Stercoskop . 2.2... _ 4X & Ben ta) air nan ih em ieE 1an ee We | 64 
12xX1 . 20 IX Eee 73 

12% 104, \ Kabinett 2: 


| | 
Die Verpackung muß mit großer Sorgfalt erfolgen, seit RUSSEL festgestellt hat, 
daß Ausdünstungen verschiedener Substanzen selbst in einiger Entfernung schäd- 
liche Einflüsse ausüben (Wasserstoffsuperoxyd- oder Ozonbildung). Sehr gut bewährt 
sich die Verpackung in Paraffinpapier und nachheriges Einwickeln in schwarzes 
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Papier. Die Pappschachteln sollen gut ausgetrocknet sein und die Lagerung in 
dunkeln, trockenen und nicht zu warmen Räumlichkeiten stattfinden. 

Bromsilbergelatineplatten fürbesondereZwecke. Außer den später (S.132) 
erwähnten ortho- und panchromatischen Platten erscheinen im Handel noch andere 
speziell präparierte Platten. 

Lichthoffreie Platten gestatten die Aufnahme von grell beleuchteten Gegen- 
ständen unter Vermeidung von Lichthöfen, die durch Reflexion des Lichtes durch 
das Glas der Platte entstehen. Diese Platten besitzen entweder auf der Rückseite 
eine rotgefärbte Kollodiumschicht („Geka“-Solarin und JOHNsoHns Antisolari- 
sator) oder zwischen Glas und empfindlicher Schicht eine rot gefärbte Gelatine- 
schicht (Isolarplatten). Die Sandellplatte erreichte den gleichen Zweck durch 
Anwendung eines Untergusses, bestehend aus Jodsilbergelatine. LUMIERE: verwendet 
eine Schicht von fein verteiltem Mangansuperoxyd, die sich im sauren Fixierbad 
auflöst. Für die Zwecke der Röntgenaufnahmen verwendet man Platten mit sehr 
dicker Schicht oder solche mit doppeltem Guß, wodurch die Expositionszeit ver- 
kürzt und die Empfindlichkeit erhöht wird. 

Chlor- und Chlorbromsilbergelatineemulsionen. Die durch Mischen 
einer chloridhaltigen Gelatinelösung mit einer gelatinehaltigen Silbernitratlösung bei 
40—50° hergestellte Emulsion wird nach 4—5 Minuten analog der einfachen Brom- 
silbergelatineemulsion verarbeitet. Diese Platten zeigen eine geringere Empfindlichkeit 
als die bromsilberhaltigen, eignen sich aber wegen des angenehmen Tones der Bilder 
und wegen deren Klarheit zur Herstellung von Diapositiven (Diapositivplatten). 

Zumeist werden aber zu diesem Zweck Chlorbromsilbergelatineemulsionen 
verwendet, da ein Gehalt an Bromsilber eine wesentliche Empfindlichkeitssteigerung 
bewirkt, ohne die Klarheit und Farbe des Bildes wesentlich zu beinflussen. Je 
nach dem’ Vorherrschen des Bromsilbers bzw. Chlorsilbers erhält man „weicher“ 
oder „härter“ arbeitende Emulsionen (VALENTA, Phot. Korr. 1899). 


Bromsilberkollodiumemulsion. Durch Emulgierung von Bromsilber in 
Kollodium (2—4%ige Lösung von Tetranitrocellulose in gleichen Teilen Äther und 
Alkohol) erhält man eine Emulsion, die weniger lichtempfindlich ist als die Brom- 
silbergelatineemulsion, aber Negative von zartester Feinheit und Klarheit liefert, so 
daß sie, mit Farbstofflösungen sensibilisiert, zur Reproduktion von farbigen Halbton- 
bildern, für Rasteraufnahmen und Dreifarbenautotypien verwendet wird. Eine gute 
Vorschrift zur Herstellung von Bromsilberkollodiumemulsion wurde von CHARDON 
angegeben. 


6g Schießbaumwolle und 6g Zinkbromid werden in 200 ccm Alkohol und 400 com Äther 
gelöst; 100 cem dieser Mischung werden unter fortwährendem Schütteln mit folgender Lösung ver- 
setzt: 3,15 g Silbernitrat, in wenigen Tropfen Wasser gelöst, und 25 ccm Alkohol. Die so erhaltene 
sahnige Emulsion, die einen Überschuß von Silbernitrat aufweist, wird unter häufigerem Schütteln 
36 Stunden nachreifen gelassen, hierauf der Silberüberschuß durch Zusatz von 3 ccm einer alkolischen 
Kobaltchloridlösung (1:8) gefällt und nach kräftigem Durchmischen 10 Stunden ruhen gelassen. Zur 
Entfernung der durch die Umsetzung entstandenen löslichen Salze wird die Emulsion in dünnem 
Strahl in Wasser geschüttet, das öfter gewechselt werden muß. Die ausgefällte Emulsion wird 
getrocknet und aufbewahrt. Zum Plattenguß werden 3,5—4 g der trockenen Emulsion und 0,2g 
Chininsulfat in 50 ccm Alkohol und 50 ccm Äther gelöst. Nach einiger Zeit wird filtriert und auf 
tadellos gereinigte Spiegelglasplatten, die mit einer 5%igen Kautschukbenzinlösung vorpräpariert sind, 
gegossen. Die Arecknong erfolgt bei mäßiger Wärnıe. 


Dr. ALBERT, München, bringt eine Bromsilberkollodiumemulsion in den 
Handel, die vorzügliche Resultate gibt. Er liefert gleichzeitig Sensibilisatoren für 
seine Emulsion, welche die allgemeine Empfindlichkeit und die für Gelb und Grün 
sowie für alle anderen wenig aktinischen Strahlen erhöhen, ferner fabrizieren derartige 
Emulsionen SıLLıB & BRÜCKMANN, München, und KRAMPOLEK, Wien. 
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8. Sensitometrie. Mit der für die photographischen Platten überaus wichtigen 
Bestimmung des Empfindlichkeitsgrades und der Art der Tonabstufung (Gradation) 
beschäftigt sich die Sensitometrie. Ihr liegt das Gesetz von BUNSEN-ROSCOE 
zugrunde, wonach. innerhalb gewisser Grenzen den gleichen Produkten aus Licht- 


‘intensität und Belichtungszeit die gleichen photochemischen Wirkungen entsprechen. 


Bei gleicher Lichtintensität und Belichtungsdauer wird demnach die empfindlichste 
Platte den stärksten entwickelbaren Eindruck empfangen. Zur Erzielung des schwäch- 
sten, nach der Entwicklung eben bemerkbaren Lichteindrucks — Schwellenwert — 
ist umso weniger Licht nötig, je empfindlicher die Platte ist. Die Sensitometrie 
photographischer Platten und die photographische Photometrie beruhen auf der 
Schwärzung photographischer Platten. und Papiere. 


Der Schwärzungsgrad photographischer Platten wird durch folgende Größen bestimmt: 
Wenn / die auf eine photographische Silberschicht (geschwärzte Platte) auffallende, /, die durch- 


gelassene Lichtintensität ist, so bezeichnet das Verhältnis Be PU N LI 
I auffallendes Licht 


Der reziproke Wert von 7 ist die Opazität O, nach der Definition 0-4. Die Dichtigkeit einer 


photographischen Schicht oder die Schwärzung einer photographischen Platte (S) ist der dekadische 
Logarithmus der Opazität S=log O. Setzt man die Intensität der einfallenden Lichtmenge —=1, so 


wird 0=1- und S=-.log/.. 


= Transparenz (7). 


0 

Die photographische Wirkung oder die Schwärzung beim Belichten und Entwickeln einer 
photographischen Bromsilbergeiatineplatte od. dgl. ist nur in sehr groben Umrissen und in engen 
Grenzen von der wirkenden Lichtmenge (- £) abhängig; sie wird viel genauer durch das Produkt 
iq . £ angezeigt, in welchem der Exponent q (die „SCHWARZSCHILDsche Konstante“) eine für Brom- 
silbergelatineplatten innerhalb gewisser Grenzen konstante Größe ist, die bei Rapidplatten ungefähr 
1,16 ist. Es tritt gleiche photographische Wirkung (Schwärzung) ein, wenn das Produkt ig - £ (bei 
steigender Lichtintensität und sinkender Belichtungszeit und umgekehrt) gleich ist. Diese Formel drückt 
auch den Erfahrungssatz aus, daß sehr schwache Lichtintensitäten unverhältnismäßig lange Expositionen 
zur Erzielung einer bestimmten photographischen Wirkung brauchen, gegenüber starken Lichtinten- 
sitäten und kurzen Expositionen. Die SCHWARZSCHILDsche Formel ;7 - £ hat einen wesentlich grö- 
Beren Geltungsbereich als die eingangs erwähnte Formel (- £); sie gilt für kleinere Intensitäten. Bei 
großen Intensitäten tritt eine systematische Veränderlichkeit des Exponenten g hervor, welche man, mit 
der Methode der Ermittlung der „Kurven konstanter Schwärzung“ in Rechnung setzen kann. 

Als Lichteinheit für Zwecke der Photometrie und Sensitometrie ist am besten die in Deutsch- 
land umd Österreich emgeführte Hefnerkerze (#/K) im Abstand von Im zu verwenden (Meter- 
kerze) mit einer Belichtungsdauer von 1 Minute, um eine Normale für Empfindlichkeitsangaben zu 
schaffen und hiermit die Möglichkeit zu geben, die Plattenempfindlichkeit gewissermaßen in „abso- 
luten« Empfindlichkeitszahlen angeben zu können. Als sekundäre Lichtquellen dienen kleine 
elektrische Glühlämpchen ‘oder nach EDERs Vorschlag (1919) brennendes Magnesium, von welchem 
2 mg im Abstand von 3 m vor dem Sensitometer bei einer Weingeistlampe abgebrannt werden; die 
Helligkeit entspricht bei Bromsilbergelatineplatien jener einer Hefnerkerze im Abstand von 1 z mit 
1 Minute Belichtungszeit. Das Magnesiumlicht ist viel reicher an Violett und Ultraviolett als Kerzen- 
licht, was bei den Befunden zu berücksichtigen ist. 


Man teilt die Photometer oder Sensitometer ein in solche mit Intensitäts- 
skala (konstante Belichtung mit zunehmender Helligkeit) und solche mit Zeitskala 
(verschieden lange Belichtung mit konstantem Licht). Zu ersteren gehören die 
Skalenphotometer, zu letzteren das SCHEINER-Sensitometer. 


1. Skalenphotometer. 
1.Graukeilphotometer. Die vollkommenste, genaueste und bequemst zu 


handhabende Form der Skalenphotometer ist der Graukeil, der von E. GOLDBERG - 


(1911) eingeführt und von EDER und HEcHT zu einem vollständigen System der 


Sensitometrie und photographischen Photometrie ausgebildet wurde (Phot. Korr. 1919; 


Mitteilungen des österr. Versuchsamtes 1919; ferner die Monographie: EDER, Das 
Graukeil-Photometer, Halle a. S. 1920). 

Die Graukeile werden durch Einfließen von neutralgrauschwarz gefärbter Oela- 
tine zwischen 2 schwach gegeneinander geneigte Spiegelglasplatten hergestellt, deren 
eine kollodioniert ist, so daß sie nach dem Erstarren der. Gelatine abgetrennt werden 
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kann; sie ergeben eine regelmäßig von Hell zum Dunkel verlaufende Skala. Die 
Färbung wird mit flüssiger Tusche unter Zusatz von etwas blauen und roten Teer- 
farbstoffen als neutrales Grauschwarz erzeugt. Je nachdem die Keildicke von der 

- Kante bis zur Basis mehr oder weni- 
ger rasch ansteigt, erhält man ver- 
schieden stark abgetönte Skalen. 
Die Dichtezunahme pro 1cm der’ 
Länge nennt man die „Keilkon- 
stante (k). Man bestimmt sie optisch 
mittels des MERTENSsschen Polari- 
sationsphotometers oder, für unsere 
Zwecke besser, auf photographi- 
schem Wege. 


Das EDER-HECHTsche Graukeilsen- 
sitometer ist in Abb. 11 abgebildet. Es 
enthält einen auf Spiegelglas hergestellten 
Graukeil im Format von 9X 12cm mit einer 
durchschnittlichen Keilkonstante von 0,401 
Abb. 11. Graukeilsensitometer von EDER-HECHT pro cm. Die zarte graue Gelatineschicht ist 

in Verbindung mit der Hefner-Normallampe. mit Zaponlack geschützt und trägt ein 


Deckblatt von Celluloid, worauf die Skala 
mit schwarzer Farbe gedruckt ist. Die Sensitometerskala hat eine Millimeterteilung; sie steigt um je 


2 Teilstriche (=2 mm) an, was für je 2 mm eine um das 1,203fache zunehmende Empfindlichkeits- 
anzeige ergibt. 


Die Belichtung erfolgt in der Dunkelkammer mit der Hefnerkerze in 1 m Abstand 
und I Minute Belichtungszeit oder mit 2 mg brennendem Magnesiumband, wie vorher 
angegeben, in Entfernung von 3 m. Das Magnesiumlicht nähert sich in seiner weißen 
Farbe mehr dem Tageslicht als dem Kerzenlicht. Die belichteten Platten werden 
mit Metol-Hydrochinon-Entwickler 5—7 Minuten bei 15° entwickelt. Der letzte noch 
sichtbare Skalenteilstrich der fixierten, gegen weißes Papier gehaltenen Platte gibt 
den „Schwellenwert“ als Empfindlichkeitsziffer an. 


Nachstehende Tabelle gibt die Relation zwischen den Angaben des EDER-HECHT-Graukeil- 
photometers (Keilkonstante = 0,401) und der Lichtwirkung in Sekundenmeterkerzen. 











Iskatengrade | Sekundenmeter- | 














Kerzen | Skalengrade Sekundenmeiers | Skalengrade Sekundenmeter | Skalengrade Sekunden | 
80 0,028 
82 0,023 
84 0,019 
86 0,016 
88 0,013 
90 0,011 
92 0,0089 
94 0,0075 
96 0,0062 
98 0,0053 
100 0,0043 

102 0,0036 
104 0,0030 








Zeigt z.B. eine Trockenplatte' einen Schwellenwert von 70° EDER-HECHT = 0,07 Sekunden- 
meterkerzen, so heißt dies, eine Kerze bewirkt im Abstand von 1 m den ersten nachweisbaren Licht- 
eindruck bei einer Belichtungszeit von 0,07 Sekunden. 

Die Empfindlichkeit von Bromsilbergelatineplatten des Handels schwankt zwischen ungefähr 
66- 90°. Gewöhnliche Bromsilbergelatinepapiere besitzen nur ungefähr !/,,, der Lichtempfindlichkeit von 
Rapidplatten, Gaslichtpapiere sogar nur Y/yooo derselben oder noch weniger. 

Zur Bestimmung der relativen Farbenempfindlichkeit dienen beim EDER-HECHT- 
Sensitometer spektroskopisch wohl definierte rote, grüne, gelbe und blaue Lichtfilter (Gelatinefolien) 
in Kombination mit dem Graukeil. Man liest die Sensitometerposten ab und bestimmt die Empfind- 
lichkeitsrelation Blau : Gelb, welche bei gewöhnlichen Bromsilberplatten bei Hefnerlicht 20—31:1, bei 
Magnesiumlicht etwa 100: 1 ist. Ortliochromatische Platten zeigen Relation 4:1 bis 1:1. Das Blau- und 
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Gelblichtfilter schneiden das Farbenspektrum im Blaugrün in 2 Teile, wovon der blaue der Eigeneimpfind- 
lichkeit des Bromsilbers, der gelbe der Sensibilisierungszone entspricht. Panchromatische Platten für 
die Dreifarbenphotographie geben hinter Rot-, Grün- und Blaufilter ihre charakteristische Empfind- 


lichkeitsanzeige. 

Mit dem Graukeilsensitometer kann man auch die Prüfung auf Lichthofbildung 
leicht vornehmen, wenn man entsprechend lange mit kräftigen Lichtquellen (Glüh- 
lampe, Gasglühlicht) belichtet. 


Man stellt durch die Sensitometerprobe die Lichtmenge fest, die notwendig ist, um einen deutlichen 
Lichthofsaum um eine helle Stelle hervorzubringen, oder bei wievielfacher Beleuchtung über den 
Schwellenwert eine gewisse Platte den beginnenden Lichthof zeigt („Schwellenwert des Lichthofs«). 
Der Schwellenwert des Lichthofs liegt bei gewöhnlichen Bromsilbergelatineplatten z. B. 600— 1400 mal 
über dem Schwellenwert des latenten Bildes; bei dünn gegossenen Chlorbromsilberdiapositivplatten 
etwa 400mal höher, bei lichthoffreien Trockenplatten des Handels mit roter oder brauner Zwischen- 
schicht z. B. 8000mal höher, weit in der neutralen Zone der nicht mehr zunehmenden Schwärzung. 

In analoger Weise kann man den „Schwellenwert der Solarisation“ bestimmen, muß aber dann 
mit starken Lichtquellen und längerer Expositionszeit arbeiten, denn es kommen hier sehr große Licht- 
mengen in Betracht, die den Schwellenwert um das Vieltausendfache (ungefähr 200000—- 400000 nal) 
übersteigen. 

Sehr bequem ist die Verwendung des Graukeilsensitometers für die Messung der photo- 
graphischen Wirksamkeit elektrischer Lampen aller Art. " 


2. Das Graukeil-Kopierphotometer (s. Abb. 12). Zur Messung der wir- 
kenden Lichtmenge beim Kopieren von Pigmentpapieren, von Gummidrucken, Licht-- 
druckplatten u. s. w. ist das Graukeil-Kopier- De 
photometer das verläßlichste Skalenphoto- \ 
meter. Man beschickt es mit Chlorsilber-, 
Bromsilber- oder Bichromatpapier. Das Instru- 
ment hat einen dünneren Keil (X = 0,30) und 


eine andere Skala. 

Die exakte Empfindlichkeitszahl eines photogra- 
phischen Auskopierpapiers wird durch Vergleich mit den 
ee 
welches leider jeden Tag frisch bereitet werden muß, 3 il : 
ermittelt. Zur Herstellung des Normalpapiers werden SRB.: 12: IRIBEBIEBSRIETBROINREIER. 
300 g reines Kochsalz in 10 / Wasser gelöst, in eine Tasse gegossen und ein Bogen photographisches 
Rohpapier ganz untergetaucht, nach 5 Minuten herausgenommen und getrocknet; es hält sich unbegrenzt 
lange. Zur Sensibilisierung läßt man ein Stückchen: (etwa im Format 13X 18 cm) auf der Obertläche 
eines Silbernitratbades (12 g Silbernitrat in 100 ccm Wasser) während 2 Minuten schwimmen und 
läßt in der Dunkelkammer frei hängend trocknen. Dieses Normalchlorsilberpapier hält sich nur 
18—24 Stunden lang. i 

Es läßt sich übrigens ganz gut das haltbarere Celloidinpapier an Stelle des unhaltbaren BUNSEN- 
schen Chlorsilbernormalpapiers verwenden, wenn man seine relative Empfindlichkeit bei Tageslicht 
(oder Magnesiumlicht) ein- für allemal festgestellt hat und Papierstreifen ein und desselben Fabrikations- 
gusses verwendet. Das Verhalten beider Papiersorten gegen das farbige Spektrum verläuft befriedigend 
gleichartig, wie EDER an anderer Stelle (Sitzungsberichte der Akadeınie der Wissenschaften in Wien, 
mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse 1919, Abteilung IIa, S. 128) naciıgewiesen hat. Das von 
HRDLICZKA in Wien erzeugte Celloidinspezialpapier (Mattpapier) kann recht gut hierfür verwendet werden. 

Noch empfindlicher als Chlorsilberpapiere, auch heim direkten Schwärzungsprozeß, sind reine 
Bromsilbergelatinepapiere, wie man sie zu Vergrößerungen u. s. w. als Entwicklungspapiere ver- 
wendet. Die reinen Bromsilbergelatinepapiere sehwärzen sich wohl rasch am Licht, aber nicht kräftig. 
Sog. Sensibilisatoren (Natriumnitrit, Sulfite, Ferrocyankalium, Anilinsalze, Hydrochinon, Brenzcatechin, 
Resorcin, die Salze des Phenylhydrazins und andere Hydrazinderivate, die Salze des Phenylglycins, 
z. B. phenylaminoessigsaures Natrium in Form von 1-3%igen Bädern mit 10% Gilycerinzusatz) 
bewirken das raschere und kräftigere Schwärzen am Tageslicht; man kann auf diese Weise äußerst 
empfindliche Photometerpapiere erhalten, welche bei Tageslicht 10mal lichtempfindlicher (und mehr) 
als BUnsEN-Papiere sind. 3 

Diese Photometerauskopierpapiere mit gesteigerter Lichtempfindlichkeit leisten mitunter sehr 
gute Dienste bei der Photometrie lichtarmer Wohn- und Arbeitsräume u. s. w.,, wenn man sie mit 
einem Photometer mit dünnem Graukeil, z. B. mit der Konstante 0,20 verwendet und demzufolge mit 
viel kürzeren Expositionszeiten das Auslangen findet. 

Beim reinen Bromsilbergelatinepapier liegt (auch beim direkten Schwärzungsprozeß) der Schwer- 
punkt der Empfindlichkeit im Sonnenspektrum, im Blau bei hoher Violett- und Ultraviolettempfind- 
lichkeit; bei Chlorsilbergelatine mehr gegen Violett. . 

Durch Baden des Bromsilbergelatine- oder Chlorsilbergelatinepapiers in wässeriger Erythrosin- 
oder Rhodaminlösung u. s. w. kann man ihre Farbenempfindlichkeit für Gelbgrün erhöhen, doch 
dominiert immer noch die Blauempfindlichkeit, welche man durch Gelbfilter unterdrücken kann wie 
die Sensitometerproben zeigen. u 
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Leukobasenphotometerpapiere. Die Eigenschaft von Leukobasen gewisser Farbstoffe, unter Photo- 
oxydation beim Belichten sich deutlich sichtbar zu färben (unter Rückbildung der Farbstoffe, von 
denen sie sich ableiten), benutzte Verfasser zu einer Methode der Photometrie des farbigen Lichtes. 
Es wirkt nämlich das zum Farbstoff komplementär gefärbte Licht, also bei roten Farbstoffen und 
deren Leukobasen das grüne Licht, bei grünen Farbstoffen das rote Licht. 

Besonders beachtenswert ist Leukobrillantgrün, welches die dominierende Lichtempfindlichkeit 
von Rotorange bis Gelb besitzt und deshalb mit Bezug auf die Chlorophylibildung für Pflanzen- 
physiologen von Interesse ist. Leukorhodamin besitzt eine dominierende Grünempfindlichkeit. (Aus 
führlichere Angaben s. EDER, Photometrie der sichtbaren Lichtstrahlen mit lichtempfindlichen Leuko- 
basen organischer Farbstoffe, sowie mit Chlorsilber- und Chromatpapier. Sitzungsberichte der Aka- 
demie der Wissenschaften in Wien, Mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse 1918, Abteilung Ila, 
Bd. 128, April 1919.) 


Leider sind diese Leukofarbstoffkollodiumschichten, welche die weitaus besten Photometerpapiere 
für rote und gelbe (eventuell mit Leukorhodamin für grüne) Lichtstrahlen liefern, kaum 10 Stunden 
haltbar, weil sie der Selbstoxydation auch im Dunkeln bald unterliegen. 


3. Das Graukeilphotometer für verlängerte Belichtung. Bei der Dauer- 
belichtung für besondere Zwecke der photographischen Photometrie, der Beleuchtungs- 
technik für die Meteorologie, Klimatologie, Biologie, Lichttherapie, Baukunde, 
Landwirtschaft, Gärtnerei benötigt man Photometer mit verlängertem Graukeil. 

Die Helligkeitsmessungen des Tageslichtes für meteorologische und pflanzen- 
physiologische Zwecke erfolgen nach der Bunsenschen Methode mit dem Normal- 
farbenphotometer nur in Stichproben, z. B. von Stunde zu Stunde. Auf diesem Wege 
folgten auch J. WIESNER und seine Schüler. (Über WIEsnErs Methode s. EDER, Photo- 
graphie bei künstlichem Licht, Spektrumphotographie und Aktinometrie, 1912, S. 145.) 

‚Dieser Vorgang führt bei wechselnder Bewölkung zu ungenauen Ergebnissen. 
Weit besser sind Photometer mit Intensitätsskalen, welche bei kontinuierlicher 
Belichtung richtigere Mittelwerte der wirkenden Lichtenergie liefern. . 

Hierzu eignen sich besonders gut Graukeile mit einer Keilkonstante von etwa 
0,30, also von derselben Dichte wie bei den photographischen Kopierphotometern, 
jedoch ist für die genannten Zwecke eine größere Länge des Keiles notwendig, um 
sehr große und lange Lichtwirkungen umfassen zu können. 


Botaniker und Meteorologen pflegen die Angaben ihrer Lichtmessungen auf Lichteinheiten 
„Bunsen-Rosco&“ zu beziehen, d.h. die Anzahl der Sekunden anzugeben, die erforderlich ist, damit 
Chlorsilberpapier einen grauen Normalfarbenton annimmt. 


W. HECHT (Phot. Korr. 1919, 42) ‚berechnete eine Reduktionstabelle, welche aus der Ablesung 
des Schwellenwerts im EDER-HECHTschen Graukeilphotometer, das mit BunsEnschem Normalchlorsilber- 
kopierpapier oder geeichtem Celloidinpapier beschickt ist, die Umrechnung in die zugehörige Lichtmenge 
in BUNSEN-RoscoEschen Lichteinheiten gestattet. 


Auch für Zwecke der Bestimmung von Lichtmengen beim Bestrahlen der 
menschlichen Haut für ärztliche Zwecke (Quecksilberquarzlampe, „Höhensonne«) 
wird es verwendet (Prof. L. FREUND, Wien 1919). 

Die hier erwähnten Formen des Graukeilsensitometers und der Graukeil- 
photometer erzeugt die Photographische Industriegesellschaft HERLANGO, Wien III. 

4. Das Sensitometer von CHAPMAN JONES. Wegen der leichten Hand- 
habung wird besonders in England das mit einer transparenten Skala versehene 
Sensitometer vom CHAPMAN JONES häufig verwendet. Es besitzt eine „Testplatte«, 
die 25 unnumerierte Felder verschiedener Dichtigkeit und 2 Reihen farbiger Felder 
nebst einem grauen Streifen aufweist. Die zu prüfende Platte wird mit der Testplatte 
bedeckt und in einem Kopierrahmen durch Kerzenlicht in der Dunkelkammer 
belichtet oder in einer Kamera vor einem durch Tageslicht voll beleuchteten weißen 
Papier nach erfolgter Einstellung exponiert. Die Allgemeinempfindlichkeit beurteilt 
man nach der höchsten noch sichtbaren Nummer (ev. durch Kopieren), die Gradation 
ebenso wie beim SCHEINERschen Verfahren,: und die Farbenempfindlichkeit 
begutachtet man an jenen Stellen, die unter den farbigen Feldern belichtet wurden. 
Das Instrument ist sehr ungenau. 
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II. Sensitometer mit Zeitskala und verschieden langer Belichtung. 

Das Sensitometer von SCHEINER (Abb. 13) besteht aus einer vertikal drehbaren 
Scheibe, hinter welcher eine Kassette mit der zu prüfenden Platte angebracht ist. Gegen- 
über der Mitte der photographischen Platte befindet sich in einem Abstand von 1 m 
eine Benzinkerze, deren Flamme durch eine 1 mm breite Spaltblende abgeblendet wird; 
die Flammenhöhe wird durch einen Metallring bezeichnet. Ein roter Glaszylinder, der 
bei der Blende einen runden Ausschnitt aufweist, umgibt die Flamme. Die Blech- 
scheibe besitzt 2 gezackte Ausschnitte mit 23 Zähnen, deren gesetzmäßige Anord- 
nung eine regelmäßige Abstufung der Helligkeit bewirkt. Die bei der Rotation 
auftretenden Lichtintensitäten umfassen die Werte 1—200. In der Kassette (in Abb. 14 
punktiert gezeichnet) befindet sich vor der Platte ein ebensogroßes Blech mit recht- 
eckigen Aussparungen, an deren Seite die Bezeichnung a, b, c und die Zahlen 
von 1 bis 20 ausgestanzt sind. Die 3 ersten Felder empfangen das meiste Licht, da sie 
den größten Ausschnitten der Scheibe zukommen. Die Skalen- 
felder der entwickelten Platte stoßen aneinander, wodurch der 
Vergleich der Tonabstufung leicht erfolgen kann. Das Ablesen 

























Abb. 14. Skalenfelder 

der mitdenıSCHEINER- 

Sensitometer erzielten 
Aufnalımen. 


Abb. 13. SCHEINERS Sensitonıieter. 


der schwächsten Nummern wird durch eine Blechplatte, die schmale gitterförmige 
Einlagen besitzt, wesentlich erleichtert (Abb. 14). Bei gewöhnlichen Prüfungen be- - 
trägt die Entfernung der Lampe von der Scheibe 1m, die Anzahl der Umdrehungen 
400-800 in der Minute und die Belichtungsdauer eine Minute (s. EDER, Handbuch der 
Photographie, Bd. III, 206). 

Alle Platten werden in völlig gleicher Weise mit Metol-Hydrochinon-Entwickler 
(s. Entwickler) entwickelt und hierauf fixiert. Die letzte, auf der Platte eben 
noch ablesbare Nummer dient als Empfindlichkeitsmaß (Schwellen- 
wert); sie bezeichnet den SCHEINER-Orad dieser Platte, bezogen auf 1 2 Lichtabstand 
und 60 Sekunden Exposition. ‚Bromsilbergelatineplatten mittlerer Empfindlichkeit 
zeigen zurzeit ungefähr 10° SCHEINER, Rapidplatten 14° und Extrarapidplatten bis 
17°, Dies entspricht 66— 70° EDER-HECHT, 74—80° für Rapidplatten, 84—90° EDER- 
HEcHT für höchst empfindliche Bromsilberplatten. Für die Plattenprüfung ist die 
Ermittlung des Schwellenwerts allein nicht maßgebend. Es soll außerdem noch die 
Schwärzung und der Schleier ermittelt werden. Als Schwärzung, Dichtigkeit oder 
Extinktion der Platten bezeichnet man nach HURTER und DRIFFIELD den Logarithmus 
ihrer Undurchlässigkeit für das Licht. Die Dichtigkeit kann mit genügender Genauigkeit ° 
am einfachsten mittels des HARTMANNschen Mikrophotometers bestimmt werden (EDERS 
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Jahrb.f. Photogr.1899, 106). Für den gleichen Zweck dient das Polarisationsphoto- 
meter von MARTENS (Phot. Korr. 1901, 528). E. GOLDBERG konstruierte unter dem 
Namen Densograph einen Registrierapparat zur Messung der Schwärzung der 
photographischen Platten (EDER, Jahrb. f. Photogr. 1910, 226). Die Undurchlässigkeit 
photographischer Schichten ist der reziproke Wert der Schwächung des sie durch- 
setzenden Lichtes. Zu einer übersichtlichen Darstellung der Beziehung zwischen 
Belichtungszeit (bzw. Lichtmenge) und Schwärzung gelangt man durch die Ermittlung 
der Schwärzungskurve nach HURTER und DRIFFIELD. Setzt man eine photogra- 
phische Platte durch die Normallampe einer Reihe verschieden starker Belichtungen 
aus, .deren Lichtstärken eine geometrische Reihe bilden, und trägt die Logaritnmen 
dieser Intensitäten (bzw. Lichtmengen) als Abszissen und die entsprechenden Schwär- 
zungszahlen (Logarithmen der Undurchlässigkeit der Silberschicht gegen Licht) als 
Ordinaten auf, so erhält man durch Verbindung der Schnittpunkte eine Kurve, deren 
steileres oder mäßigeres Ansteigen die Gradation anzeigt (Abb. 15). 
Die Schwärzung eines idealen Negativs steigt im Winkel von 45° an, eine zu 
rasch sich schwärzende (hart arbeitende) Platte wie Kurve a, eine wenig kräftig 
arbeitende wie Kurve 5 (Abb. 15). 
a Unter Schleier beim Entwickeln photogra- 
phischer Platten versteht man eine ev. Silberaus- 


$ 2 scheidung, welche auch die nicht belichtete Platte 
N beim Entwickeln geben würde. Nach EDER bestimmt 
& man mittels des Mikrophotometers die Schwärzung 
2 des Schleiers, u. zw. sind Schleier mit der Schwärzung 
{N 0,3 bereits als mittelmäßig schleierig zu bezeichnen; 
Vog der Lichfintensitöt 0,2 ist noch kein störender Schleier, 0,6—0,7 starker 

foder Szheiner-brade) Schleier. 
Abb. 15. Schwärzungskurve Das SCHEINER-Sensitometer: gibt zufolge der 


einer photographischen Platte.  ;ntermittierenden Beleuchtung gewisse Unregelmäßig- 


keiten; die Benzinlichtquelle ist nicht genügend konstant, weshalb dieses Instrument 
durch das einfachere und genauere Graukeilsensitometer überholt ist. ' 


Außer dem SCHEINERschen Sensitometer kommt für die Plattenprüfung noch 
das Epersche Röhrenphotometer für Tageslicht in Anwendung. Im Gegensatz 
zu dem VoGeLschen Röhrenphotometer, dessen Bohrlöcher in arithmetischem Licht- 
abfall stehen, weist der EpErsche Apparat Helligkeitsabstufungen in geometrischer 
Reihe auf, welche genau den SCHEINER-Graden entsprechen. 


Das Röhrensensitometer von EDER dient zur Bestimmung der Lichtempfindlichkeit .der 
photographischen Platten gegen Tageslicht. Es besteht aus einem Kasten, in dem 3 Serien von 
je 20 Röhren (10cm lang) eingebaut sind. Diese Röhren sind vorn mit einer durchlochten Platte 
verschlossen; rückwärts sind sie offen. Je eine Serie von 20 Röhren besitzt eine verschiedene Bohrung, 
welche analog wie beim SCHEINER-Sensitometer Lichtmengen durchlassen, die in einer geometrischen 
Progression zunehmen. Die geringste Lichtmenge erzeugt ein Bohrloch von 0,5 mm Durchmesser ; 
die hellste Röhre besitzt 25 Bohrlöcher von 1 mm Durchmesser, so daß die Helligkeitsgrenzen der 
20 Röhren zwischen 1 und 100 liegen. An der offenen Stelle der Röhren wird die photographische 
Platte vorgeschaltet. Das gegenüber den Bohrlöchern eintretende diffuse Licht gelangt durch Reflexion 
eines im Abstand von ungefähr 1 z befindlichen weißen Papierschirms in den Apparat. Zwischen 
der durchlochten Wand und der Platte ist ein Raum zum Einführen einer .l cm dicken Glaswanne 
für Filterflüssigkeiten, so daß man sensibilisierte Platten prüfen kann. (Wichtig für die Dreifarben- 
photographie.) 


Derzeit sind für die Plattenempfindlichkeit die Angaben nach SCHEINER am 
gebräuchlichsten. Da aber SCHEINER-Apparate nicht erhältlich sind, so vollzieht sich 
der Übergang zum Graukeil-Photometer, dessen Umrechnung auf SCHEINER-Örade 
nach der auf S.131 folgenden Tabelle möglich ist. 
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heit ganz außer Gebrauch 


gekommen. Es sei nur erwähnt, 1 42 11 | 68 

daß 10° SCHEINER bei Brom- = au 15 2 

silbergelatineplatten = 20—23° 4 50 14 | 77 

WARNERKE und 12° SCHEINER — 2 2. E = | 

23—250 WARNERKE sind. 7 58 7 | 84 
F. Novak hat in einer 5 & I | = | 

umfangreichen Arbeit die Resul- 10 06 | 20 | 90 | 


tate der Empfindlichkeitsprüfung R . 
fast aller im Handel erhältlichen Plattensorten mitgeteilt (Phot. Korr. 1910, 240, 
280, 325). Nachstehend einige seiner Ergebnisse: 


Ultra-Rapidplatte, LANGER & Co. Wien... 2.2.2... 10° SCHEINER oder 66° EDER-HECHT 
Asfa-Trockenplatte . . 2. 2 2 2 2 2 ne een. 16,5 ° D D 8° n 
Deutsche Imperialplatte . 2 2 2 222 eennen 19° ” n S6° u n 
Ultra-Rapidplatte SCHLEUSSNER . . 2 2 2 20.00... 14° ” » MT 5 « 
Imperial; Pläates + «a ss=@«2 28 5 4: 00 0% „140 n n J72° „ ” 
PERUTZ’ Bromsilberplatten. . .. . 2... 2222000. 12° D D 710. Re 
EASTMANN Extra Rapid, KoDAK LTD., London ..... 11,50 ” N 708 4 « 
Lichthoffreie orthochrom. HAUFF-Trockenplatte .... . 11° ” ” 68° u " 
Orthochrom. Momentplatte, KRANZEDER, München . . .16° ” u 320 „ # 


9. Belichtungszeit. Die Belichtungszeiten für Bromsilbergelatineplatten zwecks 
Aufnahme in der Kamera sind abhängig von der Farbe und Beleuchtung des auf- 
zunehmenden Gegenstandes, von der Lichtstärke des Objektivs und der Empfind- 
lichkeit der verwendeten Platte. Zur Berechnung der Expositionszeit dienen zunächst 


die Belichtungstabellen. 

EDER (Rezepte u. Tabellen f. Photogr., Halle 1917) gibt in folgender Tabelle die Belichtungs- 
zeiten für Bromsilbergelatineplatten mittlerer Empfindlichkeit (10° SCHEINER = 66° EDER-HECHT) an. 
Bei Rapidplatten vermindern sich die angegebenen Zeiten auf ungefähr die Hälfte. Sie_ gelten 
bei Sonnenschein von 9—3 Uhr während der Monate April, Mai, Juni, Juli und August. Von Sonnen- 
aufgang bis 9 Uhr und nach 3 Uhr bis Sonnenuntergang muß die Belichtungszeit verlängert werden. 
Im März und September von 10-2 Uhr belichtet man 1'/,mal länger, als in der Tabelle angegeben ist, 
während der übrigen Monate beträgt die Belichtung durchschnittlich das Doppelte; ausgenommen 
sind Schneelandschaften, für welche die Belichtungszeit nur doppelt so lang als die in der Tabelle 
angegebene Zahl ist (zwischen 10-12 Uhr). Im allgemeinen belichtet man im zerstreuten Tageslicht 
doppelt so lang wie bei Sonnenschein. 
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| F= Brennweite des Objektivs; S=Sekunde; M = Minute; St = Stunde. 


Benutzt man z. B. ein Objektiv von 16 cm Brennweite und eine Blende von !J, cm, so beträgt 
die Blendenöffnung (d) den 32. Teil der Brennweite (d = f/32). Man gehe in die erste Kolonne bei fj32 
ein und exponiere auf eine offene Landschaft !J, Sekunde (gutes Licht, Sommer, Mittagszeit). 
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Von den vielen Belichtungstabellen, die noch erschienen, sind die Belichtungs- 
tabellen der Agfa, von GOoERZ, Berlin, von Dr. J. RHEDEN, Wien 1912, und die Tabelle 
von Dr. E. MAveEr, Wien 1919, der Belichtungsanzeiger Alphina zu erwähnen. 

Apparate zur Messung der Expositionszeit werden Photometer, Expositions- 
messer oder Belichtungsmesser genannt. Man unterscheidet optische und 
chemische Expositionsmesser. 

Bei den optischen Expositionsmessern wird entweder die Helligkeit des auf 
die Mattscheibe fallenden Lichtes mit dem Auge abgeschätzt und darnach die 
Expositionszeit in einer besonderen Tabelle oder am Instrument abgelesen. Zu diesen 
gehören die Photometer von DECONDUN, GOERZ und HESEkIEL. Oder es sind 
Instrumente, mit deren Hilfe man die Helligkeit des Aufnahmobjektes selbst mit 
dem Auge abschätzt und hierauf die Expositionszeit aus einer Tabelle abliest. Zu 
diesen optischen Expositionsmessern gehört das Aktinophotometer von HEYDE. 
Bei diesem wird ein blauer Glaskeil von seiner hellsten Stelle vor dem Auge vor- 
beigeführt, bis der beobachtete Ton im Schatten unsichtbar geworden ist. Die 
Stellung des Keiles ergibt eine Zahl, mit deren Hilfe in einer BFIERSEDENER Tabelle 
die Belichtungszeit gefunden wird. 

Bei den chemischen Expositionsmessern wird die photochemische Kraft 
des Lichtes auf photographischem Wege durch Färbung eines lichtempfindlichen 
Papiers gemessen. Zu diesen Photometern gehören z. B. Wvynnes Infallible 
Exposuremeter, der Beemeter von WATKInS und das Chronoskop., 

10. Optische Sensibilisatoren (Empfindlichkeitserreger). Das im Jahre. 1873 
von H. W. VoGEL entdeckte Verhalten gewisser organischer Farbstoffe zur Licht- 
empfindlichkeit.der Silberhalogenide begründete die orthochromatische Photographie. 
Körper, wie Silbernitrat, arsenigsaures Natrium, Pyrogallol, Brechweinstein, Blut- 
laugensalz, Morphin u.s. w., vermögen freie Halogene, die bei der Belichtung ' 
der photographischen Platten in geringen Mengen entstehen, chemisch zu absor- 
bieren, wodurch die Lichtempfindlichkeit der Platte erhöht wird; die Wirkung 
beschränkt sich jedoch hauptsächlich auf Strahlen des blauen und violetten Spektral- 
bezirkes. Diesen chemischen Sensibilisatoren stehen die optischen gegen- 
über. Letztere sind Farbstoffe, die entweder der Emulsion direkt zugesetzt oder 
durch Anfärben der fertigen Platte (Badeplatten) einverleibt werden und die Empfind- 
lichkeit für die weniger aktinischen Strahlen (grün, gelb und rot) bewirken. Die 
Lage der Sensibilisierungsbänder stimmt mit jener der Absorptionsbäder der ent- 
sprechenden Farbstofflösungen überein (s. Tafel Absorptionsspektra, s. Abb. 16). 

Die optischen Sensibilisatoren teilt man ein in: 

1. Sensibilisatoren für Gelb und Gelbgrün. Für diesen Zweck dienen 
hauptsächlich Eosinfart:stoffe, darunter besonders das von EDER eingeführte Erythrosin. 
Man nennt derartig präparierte Platten orthochromatische Platten. 

2. Sensibilisatoren für Orange und Rot, z.B. Cyanin. 

3. Panchromatische Sensibilisatoren. Hierher gehören Äthylrot und Pina- 
chrom, welche das Bromsilber sowohl für das grüne wie auch für das rote Licht 
empfindlich machen (panchromatische Platten). 

Damit ein Farbstoff sensibilisiert, muß er zum Bromsilber eine chemische 
Verwandtschaft besitzen, -d. h. es anfärben; es ist daher nicht jeder Farbstoff 
ein Sensibilisator. Zum Sensibilisieren dürfen nur chemisch reine Farbstoffe benutzt 
werden. Emulsioneı mit feinkörnigem Bromsilber sind für Sensibilisierungszwecke 
besser geeignet als die grobkörnige, hochempfindliche Modifikation, weshalb sich 
die Sensibilisierung bei Bromsilberkollodium besonders günstig gestaltet. Chlor- 
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silber wird im allgemeinen durch die für Bromsilber verwendbaren Faıbstoffe sensi- 
bilisiert, während Jodsilber nur in geringem Maße empfindlicher gemacht werden kann. 

Obzwar es eine große Anzahl sensibilisierender Farbstoffe gibt, haben sich in 
der Praxis doch nur jene bewährt, welche für ihre Wirkung eine relativ kurze 
Belichtungszeit benötigen, um kräftige Negative zu geben; sie dürfen bei monate- 
langem Lagern keinen ungünstigen Einfluß auf die Schicht ausüben und müssen 
sich nach dem Fixieren der Platte beim Wässern leicht auswaschen lassen. Diesen 
Anforderungen entsprechen nur relativ wenige Farbstoffe, die allerdings allen 
Klassen angehören. Die bewährtesten gehören der Phthalein- und Chinolinreihe.an. 
Erstere zeichnen sich durch die Empfindlichkeitserhöhung für Grün und Gelb aus, 
letztere für alle Bezirke bis zum Rot (EDER, Die Photographie bei künstlichem Licht, 
die Spektrumphotographie und die chemischen Wirkungen des farbigen Lichtes, 
Halle a. S. 1912). 

Erythrosin (Tetrajodfluorescein, s. Bd. IV, 730) wurde von J. M. EDER 1884 
als vorzüglicher Sensibilisator für Grün und Gelbgrün erkannt. Erythrosinbadeplatten, 
hergestellt durch Baden von Bromsilberplatten in einer Lösung von 100 cem 
Wasser, 120 ccm Erythrosinlösung 1: 400 und O,5cem Ammoniak zeigen eine 
Sensibilisierung von E bis über D hinaus. Das Silbersalz ist für Bromsilberkollodium 
besser geeignet als für Bromsilbergelatine. 

Außer dem Erythrosin haben sich besonders Chinolinfarbstoffe als Sensibilisatoren 

bewährt. Hierher gehören: 
“ Cyanin (s. auch Bd. III, 367) zersetzt sich schnell unter Entfärbung mit Wasser; 
in alkoholischer Lösung ist es etwas beständiger, Es sensibilisiert das Bromsilber 
sowohl im Kollodium als auch in der Gelatine für Gelb, Orange und Rot. Bei 
Spektralaufnahmen tritt das Maximum der Wirkung zwischen EZ und Fin Grün 
auf; die Sensibilisierung erstreckt sich bis C !/, B. Das Cyanin wird als Rotsensibili- 
sator durch das Pinacyanol immer mehr verdrängt. . 

Dicyanin gehört auch in die Gruppe der Chinolinfarbstoffe. Es entsteht nach 
König bei der Einwirkung von Ätzkali auf eine alkoholische Lösung von «-y-Di- 
methylchinoliniumsalzen unter Mitwirkung von atmosphärischem Sauerstoff. Dieyanin 
bildet grün glänzende Krystalle, die sich in Alkohol mit grünblauer Farbe lösen. Es 
sensibilisiert Bromsilbergelatine bis zur Linie A; die Platten zeigen ein tiefes Mini- 
mum zwischen EZ und F. 

Isocyanine sind Isomere der Cyanine. Der erste Sensibilisator dieser Gruppe, 
das von MIETHE und TRAUBE eingeführte Äthylrot (s. Bd. III, 368), sensibilisiert 


gleichmäßig im Grün, Gelb und Orange. Um vermehrte Rotempfindlichkeit zu 


erreichen, wurden Isocyanine hergestellt, die eine blaue Färbung besitzen. Im 
Jahre 1902 brachten M. L. B. das Orthochrom T und das Pinachrom, später 
Bayer das Homocol (s. Bd. III, 367) und die Agfa Isocyanine aus Naphthochinal- 


‘dinen auf den Markt. 


Alle diese Farbstoffe zeigen die vortrefflichen photographischen Eigenschaften des 
Äthylrots, das sie jedoch an Sensibilisierungsvermögen für Rot alle mehr oder minder 
übertreffen. Homocol besteht aus einem Gemisch von Chinolinrot und einem Isocyanin. 
Orthochrom T ist p-Toluchinaldin-p-toluchinolinäthyleyaninbromid; Pinaverdol ist 
p-Toluchinaldin-chinolin-methylcyaninbromid; Pinachrom ist p-Äthoxychinaldin-p- 
methoxychinolinäthylceyaninbromid. Pinacyanol ist ein guter Rotsensibilisator, seine 
Wirkung im Rot reicht bis 3. Es ist kein eigentliches Isocyanin und wird durch 
Einwirkung von Alkali auf eine mit Formaldehyd versetzte Lösung von Chinaldinium- 
salzen erhalten. Grüne Nadeln, in Wasser violett löslich. 
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Das Pinaverdol von M.L. B. wird vorzugsweise als Grünsensibilisator für Brom- 
silberkollodiumemulsion gebraucht (Hüßt). 
Nachstehende Tabelle enthält die Sensibilisierungskurven einiger wichtiger Farb- 


stoffe sowie von reinem Bromsilber. 
Zur Herstellung von ortho- 


RAaBc OD Ed F G_ n HK. L chromatischen Platten. verwendet 


man nach EDER folgende Vorschrift. 
Man bade die gewöhnlichen Trocken- 
platten 2 Minuten in einem Farbstoffbad von 
100 ccm Wasser, 2 ccm Erythrosinlösung 
(1:500 Wasser), ccm Ammoniak und trockne 
dann, ohne abzuspülen. Die orthochroma- 
tischen Platten des Handels enthalten ge- 
wöhnlich Erythrosin. Die Sensibilisatoren 

ö der Chinolinreihe werden am besten in einer 
schwach alkoholischen Lösung verwendet. 
Z.B. man badet die Trockenplatte 4 Minuten 
in folgender Lösung: 200 cern Wasser, 100 ccm 
Alkohol, 6ccm Pinachrom (1:1000 wässeriger 
Alkohol). Es empfiehlt sich, 1—2 Tropfen 
Ammoniak hinzuzufügen, um etwaige saure 
Reaktion zu beseitigen. Rein alkoholische 
Lösungen der Farbstoffe sensibilisieren 


schlecht, andererseits bewirken rein wässerige 
Lösungen der Farbstoffe, daß die Platten 
langsamer trocknen und deshalb leicht 


schleiern. 
AaBßt D Eb rF G h HK L Man trocknet die Platten nach dem 
Seh Sensibilisieren, ohne sie abzuspülen. 
Abb. 16. u rn (nach EDER) des Übergießt man trockene Brom- 
]Reines Bromsilber; 2 Erythrosin; 3 Pinaverdol; 4 Pina- silberplatten mit rein alkoholischen 


chrom; 5 Pinacyanol; 6 Dicyanin. (Die Buchstaben 


sind die FRAUNHOFERschen Linien im Spektrum). Lösungen der Cyanin- und Iso- 


cyaninreihe und trocknet, so besitzen 
die Platten geringe Farbenempfindlichkeit. Beim Abspülen derartiger Platten vereinigt 
sich der Farbstoff mit dem Bromsilber, und man erzielt gute Farbenempfindlichkeit. 
Ähnliche Methoden erweisen sich auch für die Photographie mit Bromsilber- 
kollodium von Wert. Die Lösungen von Bromsilberkollodium in Äther und Alkohol 
werden beim Zusatz von alkoholischer Farbstofflösung in der Regel wenig farben- 
empfindlich und erhalten ihre volle Farbenempfindlichkeit erst nach dem Abspülen 
mit reinem Wasser. 

Die Entwicklung farbenempfindlicher Platten erfolgt wie die gewöhnlicher Platten. 
Stark rotempfindliche Bromsilbergelatineplatten, wie z. B. mit Dicyanin gefärbte, 
geben mit gewöhnlichem alkalischen Entwickler leicht Schleier. Beim Entwickeln 
mit Amidol, Natriumsulfit und etwas Natriumbisulfit geben solche Platten schleier- 
lose Negative infolge der schwach sauren Reaktion des Amidolentwicklers. Jedoch 
muß man etwas länger belichten. 

Die panchromatischen Platten des Handels sind in der Regel mit Pinachrom 
oder Homokol oder Pinaverdol sensibilisiert. Derartige Platten werden zur 
Erhöhung der Haltbarkeit mit destilliertem Wasser von überschüssigem Farbstoff 
befreit, wodurch die Haltbarkeit erhöht wird. 


Von wissenschaftlichem Interesse ist die sensibilisierende Wirkung von Blutfarbstoff auf Brom- 
silber- und Chlorsilbergelatine (EDER, Wiener Akad. Ber. Abt. 2a, 112, 1889, [1913]), ferner von Pflanzen- 
farbstofien, wie verschiedenen Chlorophyllarten, Farbstoffen der roten und gelben Rübe, Pilzen auf 
Bromsilberkollodium (EDER, Wiener Akad. Ber. Abt. 2a, 124, 1061, [1915]). 


1. Die Photographie in natürlichen Farben. Die Herstellung von 
Photographien in natürlichen Farben (Photochromien) geschieht nach mehreren 
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Verfahren. Die subtraktive Methode, die im Dreifarbendruck Anwendung findet, 
besteht darin, daß 3 Teilpositive hergestellt werden, jedes in’ der der jeweiligen 
Filterfarbe komplementären Farbe. Den Orange-, Grün- und Violettfiltern entsprechen 
gelbe, rote und blaue Positive. Die 3 Teilbilder ergeben bei der Vereinigung 
durch subtraktive Farbmischung ein farbiges Bild. Die Diachromie nach 
A. TRAUBE (Phot. Korr. 1908, 276) verwandelt schwarze Silberbilder in farbige, 
indem sie zunächst mit wässeriger Jodkalium-Jod-Lösung in Jodsilber übergeführt 
werden. Hierauf färbt man das Jodsilber mit gewissen basischen Farbstoffen (z. B. 
Methylgrün, Methylenblau, Auramin, Krystallviolett etc) an und entfernt dann 
das Silberjodid mit einer gerbsäurehaltigen Fixiernatronlösung. Man stellt auf 
diese Weise gefärbte Diapositive für Projektionszwecke her; man kann auch 
die schwarzen Dreifarben-Teildiapositive rot, gelb und blau färben und ähnlich 
wie beim Dreifarbendruck übereinanderlegen, um naturfarbige Bilder zu erzielen. Nach 
der additiven Methode stellt man von den Teilnegativen schwarze Diapositive 
her, die bei der Durchleuchtung mit 3farbigem Licht die natürliche Färbung 
des Originals wiedergeben (Photochromoskop). Die dritte Methode bezweckt, die 
für die Aufnahme des farbigen Objekts nötigen 3 Filter auf einer Glasplatte zu 
vereinen, wozu letztere mit feinen rot, blau und grün gefärbten Filterelementen — 
Raster — dicht bedeckt ist. Dieser Raster ist mit einer Bromsilberschicht über- 
gossen. Treffen z.B. rote Lichtstrahlen auf den Raster, so gelangen sie nur durch die 
roten Filterelemente auf die lichtempfindliche’Schichte und bewirken dort Reduktion 
des Bromsilbers. Nach dem Entwickeln und Fixieren tritt an diesen Stellen eine 
Schwärzung ein. In der Durchsicht erscheint demnach diese Platte grün und blau 
und besitzt Stellen, an denen das Silber schwarz abgesetzt wurde. Ein Diapositiv 
auf einer ebenso präparierten Platte läßt in der Durchsicht nur rote Strahlen durch. 
Denkt man sich diesen Prozeß für jede Strahlengattung und zur gleichen Zeit 
durchgeführt, so würde man ein Diapositiv in natürlichen Farben erhalten, dessen 
Farbflächen durch Silberabscheidungen unterbrochen sind. 


Die ersten Farbrasterplatten brachten die Gebrüder LUMIERE in Lyon im 
Jahre 1907 in den Handel (D. R. P. 172851). Ihre Autochromplatten besitzen ein 
Kornraster, bestehend aus Stärkekörnern, deren Durchmesser 0,01 — 0,012 mm beträgt. 
Die Herstellung dieser Platten geschieht auf folgende Weise: 


Kartoffelstärke (nach VALENTA Weizenstärke) wird gesiebt, in 3 Teile geteilt 
und mit einem zinnoberroten, einem gelbgrünen (wasserlöslich) und einem ultramarin- 
blauen (alkohollöslich) Teerfarbstoff angefärbt. In Mischtrommeln werden die 
gefärbten Stärkekörner im Verhältnis 3:3:4 gemischt, wobei die grünen Elemente 
überwiegen. Es bildet sich ein graues Pulver, das auf 1,5—2 mm dicken Glas- 
platten, welche mit einer dünnen klebenden Schicht bedeckt sind, aufgestaubt wird. 
Dabei legen sich die Stärkekörner nebeneinander, so daß nur ganz geringe Zwischen- 
räume entstehen. Eine gegenseitige Überdeckung der Körnchen muß vermieden 
werden, da auf diese Weise Mischfarben auf subtraktivem Weg entstehen würden. 
Die eingestaubte Platte gelangt nun zwischen Pressen bzw. Walzen, wodurch die 
Stärkekörner plattgedrückt werden und die Zwischenräume sich verkleinern. Uni 
auch diese noch zu decken und auszufüllen, wird Ruß darauf gebracht, der sich an 
die klebende Platte festsetzt. Nach Beseitigung des Überschusses an Ruß wird der 
erhaltene Raster mit einer Lackschicht überzogen, um ihn vor dem Eindringen von 
Flüssigkeiten bei den nachfolgenden Operationen zu schützen; außerdem wird dadurch 
die Transparenz erhöht. 
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Diese vorpräparierte Platte wird mit einer höchstens 0,014 mm dicken Schicht 
einer silberreichen, panchromatischen Bromsilbergelatineemulsion übergossen. (Der 
verwendete Sensibilisator entspricht dem Orthochrom, s.d.) Die Bromsilberteilchen 
müssen um ein Vielfaches kleiner als die Stärkekörner sein. HüsL fand, daß sich 
das feinkörnige, daher‘ weniger lichtempfindliche Bromsilber beim Entwicklungs- 
und Verstärkungsprozeß um das 3fache vergrößert, so daß im fertigen Lichtbild 
auf ein Stärkekorn 16 Silberteilchen kommen. Bar 
Das bei der Aufnahme mit Autochromplatten zu benutzende gelbe Dämpfungsfilter 
ist im Abschnitt über Lichtfilter beschrieben (s. S. 116). Dieses Gelbfilter verlängert 
die Expositionszeit um das 3—4fache. Seine Absorption der Lichtstrahlen erstreckt 
sich vom ultravioletten Ende des Spektrums. bis zur Wellenlänge A—=420 yyı und 
verläuft von da ab bis = 540 uy stetig. 

Beim Arbeiten mit Autochromplatten ist ein besonderes Augenmerk auf die 
richtige Belichtungszeit zu richten. Aus diesem Grund empfiehlt es sich, einen 
Expositionsmesser zu verwenden, wie z. B. WATkıns Photometer (Beemeter), WYNNES 
„Infallible« oder HEvDEs „Aktinophotometer". 

Die Bildherstellung auf Lumi£res Autochromplatten ist kurz folgende: 


1. In einer unbeleuchteten Dunkelkammer wird die Platte, mit der Glasseite dem Schieber 
zugekehrt, in die Kassette eingelegt. 

2. Die Exposition geschieht unter Vorschaltung eines geeigneten Gelbfilters. 

3. Entwicklung der Platte mit einem Metochinonentwickler (s. 102). . 

4. Auflösung des reduzierten Silbers in. saurer Kaliumpermanganatlösung. 

5. Umkehrung des Bildes durch Schwärzung des unangegriffenen, nochmals belichteten Brom- 
silbers mittels eines Amidolentwicklers (s. d.). ea 

6. Verstärkung des Bildes mit einem Silberverstärker. I. 1000 cem destilliertes Wasser, 3 g Pyro- 
gallol, 3 g Citronensäure. — II. 100 cem destilliertes Wasser, 5 g Silbernitrat. 

. Wässern, Trocknen und Lackieren ; hierzu eignet sich eine Lösung von 10 cem Tetrachlor- 
kohlenstoff, 2g Dammar und 5 g Manilakopal. . 


Bezüglich der Wiedergabe der Spektralfarben wäre zu bemerken, daß sie 
ungenügend ist und ungefähr dem Ansehen der Sensibilisierungskurve hinter dem 
Gelbfilter entspricht. Man erhält bei kurzer Exposition zuerst Orangerot, während Grün 
und Blau zurückbleiben; bei langer Exposition erstreckt sich das Orangerot bis = 690 
und mischt sich bei A = 580 uu mit Grün zu Gelb, welches bei längeren Expositionen 
bis = 590 reicht. Grün erstreckt sich bei längerer Belichtung von A=500 bis 570, Blau 
von A= 430 bis 495, und es tritt erst bei sehr langer Belichtung eine Mischung 
zwischen Blau und Grün ein. 

Der Lumi£resche Grundgedanke veranlaßte eine Reihe von Forschern, Versuche 

mit neuen Filterelementen anzustellen. An Stelle der Stärkekörner wurden Sporen 
von Algen, Flechten und Moosen (G. CL£MENT), Bakterien, Blutkörperchen, fein 
zerschnittene Seidenfäden, Gummi- und Harzkörner, Gelatinepulver u. a. m. 
angewendet. 
! R. RUTH, Charlottenburg, verwendet einen Raster, der in der Weise hergestellt 
wird, daß ‘in den Grundfarben gefärbte Harzlösungen mitteis Zerstäubers in 
Nebelform gebracht werden und die einzelnen herabfallenden Tröpfchen während 
des Fallens getrocknet werden. Dieses feine Harzpulver wird entsprechend gemischt, 
auf eine klebrige Glasplatte aufgetragen und naciı dem Trocknen darauf. ange- 
schmolzen, wodurch sich die Zwischenräume. schließen. Zum Schluß wird die 
Platte poliert. 

K. Hansen (Umschau 1916, 706) beschreibt die von der Agfa hergestellten 
Farbrasterplatten. Der CHRISTEnsEnsche Raster der Agfa-Farbrasterplatten ist 
ein Emulsionsraster, der aus emulgierten Körnchen besteht, die durch Schütteln 
in den Lösungen der 3 Grundfarben gefärbt werden. _Ais Material kommen 
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Gummiharze, Lacke, Schellack u. dgl. in Betracht. Zur Emulgierung können Benzol, 
Toluol oder Terpentinöl genommen werden. Durch diese Emulgierung werden die. 
feinen Farbkügelchen mit einem dünnen Schutzhäutchen umgeben, das auf dem 
Unterguß der Glasplatte haftet. Diese Emulsionspartikel bleiben voneinander getrennt, 
solange die Emulsion in Bewegung ist. Sie breiten sich aber, wenn sie auf Glas 
kommen, infolge der Adhäsion flach aus und erhalten dadurch die Form unregel- 
mäßiger Polygone. Die Grenzen einzelner Körner durchdringen einander teilweise, 
wodurch Ränder entstehen, die das Licht abbeugen und zu dunkeln Stellen Anlaß 
geben. HAnsEN gibt folgenden Entwickler an, der sich besser bewährt als der 
von der Agfa angegebene. . 


1. 1000 cem destilliertes Wasser, 15 g Metol, 300g Natriumsulfit. — II. 1000 cerz destilliertes Wasser, 
15g Hydrochinon, 300g Natriumsulfit. — III. 1000 ccm destiNiertes Wasser, 300g krystallisiertes Natrium- 
carbonat, 1,5 g Bromkalium. — Zu gleichen Teilen der Lösungen I], II, III kommt die gleiche Menge 
Wasser. 


Die Omnicoloreplatte (D. R. P. 218 823), von JOoUGLA in Paris hergestellt (hat 
sich bereits mit der Firma LUMIERE vereinigt), dürfte nach VALENTA in der Weise erzeugt 
werden, daß auf die Celluloidlackschicht -der Platte ein System von dunkelblauen 
Linien mit fetter Firnisfarbe aufgedruckt wird. Die freibleibende Lackschicht wird 
gelb gefärbt; hierauf wird senkrecht zu den ersten blauen, die halbe Fläche bedeckenden 
parallelen Linien ein zweites System blauer Linien aufgedruckt. Schließlich werden 
die von der Firnisschicht freigebliebenen Stellen rot gefärbt. 

Ähnlich diesem Erzeugnis sind Durays Dioptichromplatten (D.R.P. 237755), 
deren Raster durch eine Gelatineschicht mit parallelen gefärbten Linien gebildet wird. 

Fın.ay THAMEs Colourplatte besitzt einen ziemlich groben Raster, der sich 
aus roten und grünen kreisrunden Elementen von 0,1 mm Durchmesser zusammen- 
setzt, deren Zwischenräume mit einer blauen Farbe ausgefüllt sind. Trotz ihrer 
größeren Transparenz steht sie der Autochromplatte ‚nach. ; 

Bei den von LErO, PHOTO MATERIALS. COMP. LTD. hergestellten Leto-Farb- 
rasterplatten ist der Farbraster von der panchromatischen Platte getrennt. Die 
Struktur des Farbrasters setzt sich aus parallelen grünen Linien und dazwischen 
angeordneten roten Punktreihen, deren Zwischenräume die blauen Filterelemente 
bilden, zusammen. 

Die Farbrasterplatte der PAGET PRIZE ComPp., ebenfalls getrennt von der licht- . 
empfindlichen Platte, wird nach RENGER-PATZscH (Phot. Industr. 1913, 523) in der 
Weise hergestellt, daß eine mit Kollodium überzogene Glasplatte rot gefärbt wird, 
worauf die den roten Feldern entsprechenden Stellen eine Schutzschicht erhalten. 
Die ungeschützte Farbe wird sodann zerstört, die Platte grün gefärbt, wieder ent- 
sprechend geschützt, von der Farbe befreit und. schließlich in einem blauvioletten 
Bade gefärbt. Nachdem alle 3 Farben in der Weise aufgetragen sind, wird die 
Schutzschicht entfernt. Die Betrachtung des farbigen, mit Hilfe des Negativs her- 
gestellten positiven Bildes geschicht durch einen mit dem ersten bezüglich der 
Elemente gleichen, aber leicht durchlässigen Betrachtungsraster. j 


Lippmanns Photochromie mittels der Interferenzmethode. 

Durch Abänderung der physikalischen Bedingungen bei der photographischen 
Aufnahme ist es GABRIcGLE LIPPMANN im Jahre 1891 gelungen, das Spektrum in den 
natürlichen Farben dauernd haltbar abzubilden. Hierbei fand folgendes Prinzip 
Anwendung. Re : 

Wird eine kornlose Bromsilberschicht, die sich mit einer reflektierenden 
Fläche im Kontakt befindet, belichtet, so tritt zwischen dem direkten Licht und 


138 Photographie. 


dem reflektierten Interferenz auf, so daß die Lichtwirkung nicht mehr ununter- 
brochen, sondern schichtenweise stattfindet. Es bildet sich durch die stehenden 
Wellen im Innern der lichtempfindlichen Schicht ein System von leuchtenden 
Schwingungsmaxima, entsprechend den Schwingungsbergen, und dunklen Minima, 
welche den Schnittpunkten der Wellenzüge entsprechen. Nur die Maxima wirken 
auf das-Bromsilber ein, was sich bei den nachfolgenden Operationen durch Bildung 
von reflektierenden Silberabscheidungen in Schichten kundgibt. Die Entfernung der 
unendlich dünnen Schichten von reduziertem Silber voneinander entspricht den 
halben Wellenlängen (Abstand zweier Maxima) der verschiedenfarbigen-Lichtstrahlen. 
Diese Lamellenbildung ist die Ursache der farbigen Wiedergabe des Originals. 

. Die beiden. Hauptbedingungen zur Anfertigung von Photochromien sind 
demnach eine kornlose lichtempfindliche Schicht (Kontinuität der Schicht) und 
Vorhandensein einer reflektierenden Fläche im Kontakt mit dieser Schicht. Die 
Herstellung einer kornlosen Emulsion schildert VALENTA (Photogr. in natürl. Farben, 
Halle 1912) folgendermaßen: 


Lösung A. 10 g Gelatine, 300 cem Wasser, 6 Silbernitrat. — Lösung 2. 20 g Gelatine, 300 
Wasser, 5g Kaliumbromid. 

Die auf 35° erwärmte Lösung A wird in der Dunkelkanmmer langsam unter Umrühren in die 
gleich hoch erwärmte Lösung 3 gegossen. Um das Reifen (Kornvergrößerung) dieser Emulsion zu 
verhindern, muß von jetzt ab rasch gearbeitet werden. Nach dem Filtrieren durch Hanf (und ev. 
Sensibilisieren) wird die Emulsion in dünner Schicht auf Glasplatten gegossen, erstarren gelassen 
und 15 Minuten lang unter fließendem Wasser gewaschen, um die löslichen Salze zu entfernen. Vor 
dem Wässern empfiehlt es sich, die Platte in verdünntem Alkohol so lange zu baden, bis keine Luft- 
blase mehr in der Schicht sichtbar ist. 


Die völlig ungereiften, kornlosen Bromsilbergelatineplatten zeigen eine Empfind- 
lichkeit, die nur den 1000. Teil und weniger von derjenigen der gewöhnlichen 
Trockenplatten des Handels beträgt. Für die Sensibilisierung eignen sich Äthylrot, 
“ Orthochrom, Pinacyanol, Pinachrom und Isokol. 

Ähnlich der kornlosen Bromsilberemulsion sind die Chlorsilber- und Chlor- 
bromsilberemulsionen; doch besitzen letztere eine noch geringere Empfindlichkeit. 
Durch Sensibilisierung mit Cyaninlösung erhält man Platten von relativ großer 
Empfindlichkeit für die roten, gelben und grünen Strahlen zwischen den FRAUN- 
HOFERschen Linien C und E. Die Plattenfabrik R. JaHnr, Dresden, bringt derartige 
kornlose Trockenplatten in den Handel. 

Die Belichtung der Lirpmannschen Platte erfolgt am besten mit Hilfe von licht- 
starken Objektiven (Tessar F:4,5 bis F:3,5) in dem von H. LEHMANN angegebenen 
Apparat von CArL Zeiss, Jena, unter Vorschaltung eines Filters, das die blauen und 
violetten Strahlen abschwächt. Die Platte. kommt, mit der Glasseite gegen das Objektiv 
gerichtet, in eine Kassette, welche einen Hohlraum aufweist, dessen eine Wand die 
Schichtseite der Platte bildet. In diesen Hohlraum wird Quecksilber durch ein 
Niveaugefäß einfließen gelassen. Das Quecksilber bildet auf diese Art eine spie- 
selnde und reflektierende Fläche. Dieselbe Firma bringt auch Wechselkassetten in 
den Handel. ; 

Die Entwicklung der Platte kann mit jedem Entwickler vorgenommen werden, 
der einen möglichst weißen Silberbelag hervorbringt. Die Gebrüder LUMIERE 


empfehlen folgenden Entwickler: 
a) 100.ccm Wasser, 1g Pyrogallol; 5) 100 cem Wasser, 10. g Kaliumbromid; c) Ammoniak D 0,960. 


Zum Entwickeln werden von a 1Ocem, von 5 15ccm und von ce 5ccm gemischt und mit 70 com 
Wasser verdünnt. Die Konzentration des Ammoniaks steht in einem gewissen Zusammenhang mit 
der Brillanz der Farbe. Nach dem Entwickeln wird die Platte an und in einer Cyankalium- 
lösung 5:100 während 10-20 Sekunden fixiert, hierauf gewaschen und getrocknet. 


‚Die Lippmannschen Photographien zeigen nur bei der Betrachtung im reflek- 
tierten Licht, also in der Draufsicht, Farben; diese sind jedoch wegen der Ober- 
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flächenreflexion nicht ganz richtig. Um diese Störung zu beseitigen, stellt man die 
Platte schräg in eine mit Benzol gefüllte Cuvette und betrachtet durch das Gefäß 
hindurch. Das gleiche erreicht man durch Aufkitten einer keilförmigen Glasplatte 
von 10° Neigung auf die Bildschicht mittels Canadabalsam. Der Rand wird mit 
schwarzem Papier umklebt und die Rückseite mit schwarzem Zaponlack oder 
Celloidinmattlack überstrichen. Die Firma CaArL ZeEıss, Jena, bringt 2 Apparate zur 
Betrachtung von LıPPMAnnschen Photochromien auf den Markt, den dioptrischen und 
den katoptrischen Apparat. 
Erwähnt sei noch, daß LirpmAnNn 1892 auch Photochromien ohne Anwendung 
von Silbersalzen mittels lichtempfindlicher Chromateiweißschichten nach dem gleichen 
Prinzip herstellte. Bei der Belichtung machen die Maxima allein die Schicht unlös- 
lich, und beim Behandeln mit Wasser kommt die Lamellenstruktur zum Ausdruck, 
da das Eiweiß teils aufquillt, teils unaufquellbar (trocken) bleibt. 

Die Nutzanwendung des Lırpmannschen Verfahrens geschieht nur bei rein 
wissenschaftlichen Arbeiten, wie z. B. Aufnahmen von Spektren, farbigen Pilzkulturen 
oder von Polarisationserscheinungen bei Gesteinsschliffen. - 


Ausbleichverfahren. 


Die theoretischen Grundlagen dieses vom chemischen und optischen Stand- 
punkt interessanten Verfahrens wurde 1895 von O. WIENER (A. ch. 55, 225 [1895]) 
in seiner Abhandlung „Farbenphotographie durch Körperfarben und mechanische 
Farbenanpassung in der Natur“ festgelegt. E. VALLOT stellte im gleichen Jahr 
praktische Versuche an, farbige Kopien nach diesem Verfahren (Ausbleichung) her- 
zustellen; doch scheiterten sie, hauptsächlich an der langen Belichtungszeit. Die weitere 
Forschung beschäftigte sich namentlich mit der Erprobung verschiedener Farbstoffe 
und mit der Anwendung von Substanzen, welche das Ausbleichen dieser Farbstoffe 
fördern, den sog. „Sensibilisatoren«. 

Das Prinzip des Ausbleichverfahrens besteht darin, daß nach dem Farben- 
absorptionsgesetz lichtempfindliche (lichtunechte) Farbstoffe nur durch jene 
Lichtstrahlen gebleicht werden, die sie absorbieren, d.h. daß z.B. ein 
lichtunechter grüner Farbstoff im grünen Licht beständig bleibt. Wird daher eine 
in den entsprechenden 3 Grundfarben gefärbte Schicht unter einem farbigen Dia- 
positiv (Autochromplatte) dem Licht ausgesetzt, so wird der Ausbleichungsprozeß 
so lange fortschreiten, bis die Schicht die Farbe des Diapositivs aufweist. 

K. WOREL, Graz, gelang es, die lange Expositionszeit durch Anwendung .von 
Anethol (s. Bd. I, 433) zu kürzen. Er präparierte stark geleimtes Aquarellpapier 
mit einer Lösung von 0,45 g Primrose (alkohollöslich), 0,12—0,13 g Viktoriablau, 
0,58 krystallisiettem Curcumin, 0,1 g Auramin, 30 Tropfen korz. Cyaninlösung in 

300 ccm 95%igem Alkohol und versetzte die Lösung mit 1 ccm Anethol. Das Papier 

wird mit dieser Farbstofflösung bestrichen und rasch bei gewöhnlicher Temperatur 
getrocknet. Beim Kopieren im Sonnenlicht unter einem farbigen Diapositiv wird ein 
Kühlfilter vorgeschaltet; nach dem Kopieren wird das Anethol durch Benzol entfernt. 
Als Fixiermittel dient eine konz. Kupfersulfatlösung, die 2—3 Stunden lang einwirken 
soll (Wiener Akad. Anz. 1902). 


NEUHAUSZ, Berlin, verwendet für seine Ausbleichbilder Milchglasplatten als 
Unterlage, da Papier die Farbstoffe stark aufsaugt und die Empfindlichkeit und 
Brillanz der Farben beeinflußt. Die Präparation geschieht in der Weise, daß eine 
10% ige Gelatinelösung mit 6 ccm Methylenblaulösung (1:500), 1,5 cerz Auraminlösung 
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(1:500 Alkohol) und 3 cern Erythrosinlösung (1:200) versetzt wird, die Lösung nach 
dem Filtrieren auf die Platte gegossen und rasch getrocknet wird. Zur Sensibili- 
sierung badet NEUHAUSZ die Platte 5 Minuten in 1%iger ätherischer Wasserstoff- 
superoxydlösung. Zur Verhütung des Anklebens der Bilder beim Kopieren unter 
einem farbigen Diapositiv wird dessen Schichtseite mit Olivenöl eingerieben. Die 
Kopierzeit beansprucht 10—15 Minuten. Nach dem Auswaschen erfolgt die Fixierung 
durch 15 Minuten in einem Bad, das aus 1 Tl. Tannin, etwas Natriumacetat und 
10 TI. Wasser besteht; das Bild wird abgespült, in eine konz. Lösung von Brech- 
weinstein gebracht, wieder gewaschen und schließlich in einer korz. Bleizuckerlösung 
gebadet. Durch diese Behandlung entstehen Farblacke, welche‘ die Haltbarkeit 
bedeutend erhöhen. NEUHAUSZ verwendet auch Ammoniumpersulfat als Sensibili- 
sator, doch zeigt dieses eine’ nachteilige Wirkung auf die Farbenreinheit (EDER, 
Jahrb. f. Phot. 1904, 62; 1905, 51). 

Ein drittes Verfahren stammt von Jan SZCZEPANIK (D. R. P. 146785, 148293). 
Er verwendet die Farbstoffe. getrennt in 3 Schichten übereinander oder nach Art 
des Rasters nebeneinander. Zwischen 2 gleichartigen Schichten (rote oder blaue Gelatine) 
liegt eine gelbe Lack- oder Kollodiumschicht. Derartig überzogene Papiere lassen sich 
gut fixieren, da die Salze von beiden: Seiten durch die Gelatine bis zur Mittelschicht 
dringen können. Den allen 3 genannten Verfahren anhaftenden Mangel des 
ungleichen Ausbleichens der Farbstoffe korrigiert SZCZEPANIK durch Vorschaltung 
farbiger Korrekturfilter in der komplementären Farbe jenes Farbstofis, der zu 
langsam ausbleicht (D. R. P. 221 069 [1906)). Nach seinem D. R. P. 264 207 werden 
Ausbleichschichten für Mehrfarbenphotographie dadurch .erhalten, daß Pulver- 
massen mit ausbleichfähigen Farbstoffen (Gelb, Blau, Rot) echt gefärbt werden, 
hierauf mit oder ohne Hilfe eines Bindemittels, welches ebenfalls echt gefärbt sein 
kann, auf Papier, Glas oder Films aufgetragen werden. 

Die SOCIETE ANONYME „UTOCOLOR“ LA GARRENE-COLOMBE (Paris) bringt seit 
dem Jahre 1911 ein von J. H. SmıtH erfundenes Ausbleichpapier in den Handel, das 
den Namen Utocolorpapier führt (Phot. Ind. 1910, 954). Die Herstellung erfolgt in 
der Weise, daß 3 geeignete Farbstoffe in Gelatine emulgiert werden und auf eine wahr- 
scheinlich aus Kollodium bestehende Unterlagsschicht gegossen werden. Die Farb- 
stoffe müssen hierbei die Fähigkeit besitzen, in diese Schicht einzudringen bzw. 
zu wandern; dadurch wird die Gelatineschicht entbehrlich und kann entfernt 
werden. Das Kopieren (soll sich auch für Autochrombilder eignen) erfolgt in der Form, 
daß das gefärbte Häutchen abgezogen und auf schwarzes Papier gelegt wird, worauf 
unter Vorschaltung eines auf die Lichtquelle abgestimmten Gelbfilters 20 Minuten lang 
kopiert wird. Die Schicht wird auf ihre endgültige Unterlage übertragen und der 
Sensibilisator durch Waschen entfernt. 


. Die genannte Fabrik bringt 2 Typen von Lichtfiltern auf den Markt; das dunkle Korrektions- 
filter „M-G« wird in Verbindung mit einer Mattscheibe für das Kopieren im direkten Sonnenlicht 
benutzt, während das Filter „G“ bei diffusem Tageslicht verwendet werden soll. Die Fixierung erfolgt 
in den von der Firma beigestellten Bädern A und B. Das Bild wird 5 Minuten lang im laufenden 
Wasser gewaschen und hierauf im Fixierbad A 15 Minuten belassen. Nach kräftiger Abspülung kommt 
es 7 Minuten lang in das Bad B, worauf es kurz gespült und zum Trocknen aufgehängt wird. . 


Ob SaitH beim Utocolorpapier das von ihm angegebene Thiosinamin (Allyl- 
sulfoharnstoff) als Sensibilisator anwendet (D. R. P. 224611), ist nicht bekinnt. 

Das 1912 von der SoCIETE ANONYME „UTOCOLOR“ auf den Markt gebrachte 
„Utocolor rapid«-Papier stellt eine Verbesserung des alten Ausbleichpapiers dar; 
bei lebhaft gefärbten Diapositiven (Pinatypien) erhält man bei einstündiger Belichtungs- 
zeit im Sonnenlicht ziemlich farbenrichtige Kopien. 


En 


“ auf einer Bildung von Farbstoffen 
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i i in den Handel, die unmittel- 
-StesLirz“ Entwicklungspapiere ın [ ” 
ode ge farbige Bilder geben. Die Ursache dieser Färbung beruht 
ee durch Oxydation mit dem belichteten Halogen- 
= ö he beim Entwickeln mit den 
i ion enthält Kupplungskörper, welc 
En eicklmneeserdationsprodüklen in Reaktion treten und den Farbstoff bilden 
(R. FISCHER und H. SıEsrıt, Phot. Korr. 1914, 18, 208). 

Dasselbe Resultat, farbige Bilder auf Entwicklungspapieren, sucht I. H. SMITH 
durch Verwendung yon Ixipapier und verschiedenen Entwicklern zu erreichen 
(Swırkowskv, Phot. Korr. 1914, 373). Auf Grund der Erfolge, die mit dem Aus- 
bleichverfahren erzielt wurden, ist anzunehmen, daß das Verfahren durch Verbesserung 
vollkommen naturgetreue, farbige Papierbilder zu erhalten, 


Unter dem Namen „Chromalpa 


zum angestrebten Ziel, 
führen wird. SEE s z N: i 
i : h der Photographie. „IV, Halle a. S. — EDER, Rezepte un 
ale sache, en S. 1917. — HöBL, Die Dreifarbenphotographie. Halle a. S. 1912. — 
Hüst, Die photographischen Lichtfilter. Halle a.S. 1911. — Hüßtı, Die Kollodium-Emulsion. Halle 1894. 
- KÖNIG, Das Arbeiten mit farbenempfindlichen Platten. Berlin 1909. — Könıc, Die Autochrom- 
photograzhie und die verwandten Dreifarbenrasterverfahren. Berlin 1908. — LIMMER, Das Ausbleich- 
verfahren. Halle a. S. 1912. — VALENTA, Die Photographie in natürlichen Farben. Halle a. S. 1912. 
— VOGEL-KönIg, Photochemie und Beschreibung ‚photographischer Chemikalien. Berlin 1906. — 
Zeitschriften: Photographische Korrespondenz, Wien 1863 bis heute; Photographische Rundschau, 
Halle a. S. 1863 bis heute; Atelier des Photographen, Halle a. S. 1893 bis heute. Franz Novak. 


Photographische Papiere nennt man Papiere, die, mit, lichtempfindlichen 
Substanzen präpariert, zur Herstellung von Bildern dienen. Je nach dem Verhalten 


zum Licht unterscheidet man Auskopier- und Entwicklungspapiere. Zu den 
Auskopierpapieren, welche bei andauernder Belichtung direkt ein sichtbares Bild 


. liefern, gehören die chlorsilberhaltigen Papiere, wie z.B. Albumin-, Celloidin-, Aristo- 


papier u.s. w. Zu den Entwicklungspapieren, welche bei der Belichtung zunächst 
ein unsichtbares Bild geben, das erst durch die nachfolgende Entwicklung sichtbar 
gemacht wird, gehören die Bromsilberpapiere, die Gaslichtpapiere etc. 

Zwischen diesen, Gruppen stehen das Platindruck-, das Pigmentdruck-, 
Gummidruck-, Öldruck- und die eisenhaltigen Lichtpauspapiere, die zuerst 
kräftig bis zum Sichtbarwerden des Bildes belichtet und hierauf zur Erzeugung 
eincs kräftigeren Bildes noch entwickelt werden. 


I. Auskopierpapiere mit Silbersalzen. 


Das einfachste Chlorsilberkopierpapier ist das sog. Salzpapier, welches heute 
nicht mehr verwendet wird. Man stellt es her, indem man zunächst photo- 
graphisches Rohpapier, - d. ;i.- ein von reduzierenden Substanzen freies Hadern- 
papier, mit einer Kochsalzlösung tränkt und hierauf das getrocknete Papier auf 
einer 10%igen Silbernitratlösung schwimmen läßt (sensibilisiert). Das Papier wird 
hierauf getrocknet; es enthält das lichtempfindliche Chlorsilber nebst einem 
Überschuß von Silbernitrat, durch welches die Lichtempfindlichkeit des. Chlorsilbers 
gesteigert wird. Das Salzpapier hat den Nachteil, daß das Bild zu sehr in das 
Papier einsinkt und daher keine Kraft besitzt. Um das Einsinken des Bildes in das 
Papier zu verhindern, hat man das Chlorsilber in eine auf dem Rohpapier lagernde 
Schicht gebettet. Diese Schicht besteht aus Stärke, Eiweiß, Gelatine, Kollodium, Casein, 
Harz etc, und man .nennt dann diese Auskopierpapiere Stärkepapier, Albuminpapier, 
Aristo- oder Gelatinepapier;. Kollodium- oder Celloidinpapier, Caseinpapier, Harz- 
papier etc. i 
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Albuminpapier. Zur Herstellung von Albuminpapier überzieht man photo- 
graphisches Rohpapier mit einer Mischung von Hühnereiweiß und einem Chlorid. 
LIESEGANG benutzt hierzu 800 Tl. Eiweiß, 200 Tl. Wasser und 15—20 Tl. Ammonium- 
chlorid. Nach dem Trocknen läßt man das Papier auf 10%iger Silbernitratlösung 
schwimmen und dann trocknen. Dadurch entsteht Silberchlorid und Silberalbuminat. 
Das so hergestellte Albuminpapier ist nur kurze Zeit haltbar. Haltbares Albumin- 
papier erhält man nach ABne£y, indem man nach der Sensibilisierung mit reinem 
Wasser auswäscht, um das überschüssige Silbernitrat zu entfernen. Hierauf läßt man 
das Papier mit der Rückseite auf einer 5% igen Kaliumnitratlösung schwimmen und 
dann trocknen. Man erzielt auch haltbares Albuminpapier durch Benutzung citronen- 
säurehaltiger Silberbäder. Zu den im Handel erhältlichen Albuminpapieren gehört 
auch das Alboidinpapier. 

Das Hüsısche Arrowrootalbuminpapier wird durch Bestreichen von Roh- 
papier mit einem chloridhaltigen Gemisch von Hühnereiweiß und 2%igem Arrow- 
rootkleister und nachfolgendes Sensibilisieren in einem citronensäurehaltigen Silberbad 
(12% Silbernitrat, 1'/,% Citronensäure) hergestellt. 

Chlorsilberemulsionspapiere. Bei diesen Papieren wird das Chlorsilber, 
fein verteilt in einem Bildträger (Chlorsilberemulsion), auf das Papier aufgetragen. 
Je nach dem Bildträger unterscheidet man Chlorsilbergelatine- (Aristo-), Chlor- 
silberkollodion- (Celloidin-) und Pflanzeneiweiß- (Protalbin-) Papier. 


a) Chlorsilberkollodionpapier. Dieses Papier, auch Celloidinpapier 
genannt, wird nur fabrikmäßig mit Hilfe von glattem oder rauhem Barytpapier (Glanz- 
und Mattcelloidinpapier) erzeugt, indem man auf dieses Chlorsilberkollodium- 
emulsion gießt. Eine gute derartige Emulsion erhält man nach: der Vorschrift von 


E. VALENTA: 


1. 750 ccm 3%iges Kollodium. — 2. 18g gpuene Citronensäure wird in 30 cem Alkohol gelöst 
und dann eine Lösung von 0,7g wasserfreiem Chlorcalcium in 5 cem Glycerin-Alkohol (1:1) hinzu- 
gefügt. — 3. 2,5-3g gepulvertes Silbernitrat werden mit so viel Ammoniak versetzt, daß der entste- 
hende Niederschlag wieder in Lösung geht, und 20 ccm Alkohol hinzugefügt. — 4. 15g Silbernitrat 
werden in einigen ccm Wasser warm gelöst und 70 cem Alkohol zugefügt. Die Lösung ist warm zu ver- 
wenden, damit das Silbernitrat nicht auskrystallisiert. — 5. 120 ccm Ather. — Man gibt Lösung 2 zu l, 
gießt dann Lösung 3 warm bei Ausschluß von Tageslicht unter Schütteln in kleinen Mengen zu 
und fügt dann in gleicher Weise die warme Lösung 4 und dann den Ather 5 hinzu. Die Emulsion 
ist sowohl für glänzendes als auch für mattes Barytpapier geeignet. Das Papier ist, frisch hergestellt, 
2',—3.nal so lichtempfindlich wie Albuminpapier. Über die technische Herstellung s. S. 116. 


Für flaue, d. h. wenig Kontraste aufweisende Negative dient das „Rem- 
brandtpapier« von F. HERDLICZKA, Wien. Es enthält eine Chlorsilberkollodium- 
emulsion mit einem Zusatz von chromsauren Salzen (D.R. P. 85121). Schering 
verwendet zum gleichen Zweck Zusätze von vanadinsauren Salzen (D.R.P. 
203 373). 

6) Chlorsilbergelatineemulsionspapier oder Aristopapier wird erzeugt, 
indem man zur Gelatinelösung Silbernitrat im Überschuß und ein Chlorid hinzu- 
fügt und die Emulsion auf maschinellem Wege auf Barytpapier gießt. E. VALENTA 
gibt folgende Vorschrift zur Herstellung der Emulsion (Phot. Korr. 1897, 436): 


A.32gSilbernitratund 8g Citronensäure, gelöst in 160 ccm heißem Wasser. — B.96.g Gelatine, 2,8g 
Chlorammon und 700 cem Wasser. — C. 2,8g Weinsäure, 1,4g Natriumbicarbonat, 1,8g Alaun und 
140 ccm Wasser. : 

Die Gelatine läßt man in dem vorgeschriebenen Quantum Wasser quellen, schmilzt sie und setzt 
das Chlorammon zu. Die Weinsäure wird in Wasser gelöst, das Natriumbicarbonat und dann der 
Alaun zugesetzt. B und C werden bei etwa 50° gemischt und dann bei gelbem Licht Lösung A in 
Partien unter Rühren zugesetzt. Die Emulsion erwärmt man einige Zeit auf 40—50°, filtriert sie 
mittels Heißwassertrichter über Glaswolle und gießt sie dann auf das Papier. 


Das Aristopapier ist ungefähr 4mal so lichtempfindlich wie Albuminpapier. 
Es ist namentlich in England und Frankreich sehr beliebt (z. B. Soliopapier der 


Plootographische Papiere. 143 


EASTMAN Co.). Die NEUE PHOTOGRAPHISCHE GESELLSCHAFT, Berlin-Steglitz, bringt 
Aristopapier unter der Bezeichnung „Emerapapier“ auf den Markt. 

c) Pflanzeneiweißpapier. JoLLes und LILIENFELD, Wien, benutzen 
Pflanzeneiweiß aus Mais, Weizen u. s. w. zur Emulsionsbereitung und bringen 
damit gegossenes Barytpapier als Protalbinpapier auf den Markt. Es ist- 1'/,mal 
so lichtempfindlich wie Albuminpapier und besitzt ziemlich widerstandsfähige 
Schichten. 

II. Entwicklungspapiere. 

a) Bromsilbergelatinepapier. Das Bromsilberpapier erhält man durch Über- 
gießen von Rohpapier mit Bromsilbergelatineemulsion (s. Photographie, Bd. IX, 117). 
Das hierzu verwendete Bromsilber ist zum Unterschied von dem der-Trockenplatte fein- 
körniger, d.h. weniger lichtempfindlich (1—3° SCHEINER). (Vorschriften zur Her- 
stellung solcher Emulsionen s. Epers Handbuch der Photographie, Bd. III.) 

Bei der Verarbeitung des Papiers erzeugt man durch Belichtung ein latentes 
Bild, welches genau wie bei den Platten entwickelt und fixiert wird. 

Im Handel gibt es verschiedene Sorten von Bromsilberpapier mit glatter, 
rauher und gekörnter Oberfläche. Das Bromarytpapier der NEUEN PHOTOGR. 
GESELLSCHAFT, Berlin-Steglitz, ist Bromsilberpapier in Rollenform, welche für die 
Massenerzeugung von Bromsilberbildern (Kilometerphotographie) dient. 

Zur Entwicklung der Bromsilberpapiere soll man nur Entwickler benutzen, 
welche die Schicht nicht gelb färben, wie z. B. Metol-, Hydrochinon- und Eisen- 
oxalatentwickler. 

b) Chlor-Bromsilbergelatinepapiere. Diese Papiere heißen auch Gas- 
lichtpapiere. Sie sind viel weniger lichtempfindlich als Bromsilberpapier. Sie 
enthalten feinkörniges, ungereiftes Bromsilber und Chlorsilber, in Gelatine verteilt. 
Die Papiere werden zu Kontaktdrucken verwendet und bei gedämpftem künstlichen 
Licht entwickelt. Solche Papiere sind z.B. das amerikanische Velox-Papier, das 
Lenta-Papier der NEUEN PHOTOGR. GESELLSCHAFT, Berlin; das Tula-Papier von 
Bayer, das Satrap-Gaslichtpapier von Schering, Vindo-Gaspapier von HERLANGO, 


‚Wien, Tuma-Gaspapier von TRAPP & MÜncH, Friedberg. Das Pan-Papier von 


LIESEGANG ist ein Chlorsilberemulsionspapier. 

c) Negativpapiere sind lichtdurchlässige Papiere, die mit einer hochempfind- 
lichen Bromsilbergelatineemulsion überzogen sind. Die damit erhältlichen Papier- 
negative finden wegen ihrer Unzerbrechlichkeit und wegen ihrer Billigkeit Anwen- 
dung. Sie lassen sich leicht mit Bleistift und Tusche retuschieren. Zurzeit erzeugen 
die meisten photographischen Papierfabriken Negativpapiere. 

Das Negativpapier „Telos« von O.Mon, Görlitz (D. R. P. 117300), sowie die 
Hesekieischen „Seccofilms“ sind mit- hochempfindlicher Emulsion überzogene 
Bromsilberpapiere, welche infolge einer löslichen Zwischenschicht gestatten, das 
Negativ auf eine andere Unterlage zu übertragen. 


III. Kopierpapiere mit lichtempfindlichen Ferrisalzen. 

Diese Papiere beruhen auf der Eigenschaft organischer Eisensalze, namentlich 
des Ferrioxalats, Ferritartrats und Ferricitrats, durch Belichtung in das Ferrosalz 
überzugehen. Die Farbenänderung, welche die Ferrisalze dabei erleiden, ist gewöhnlich 
gering. Man ist daher nach der Belichtung genötigt, das entstandene schwache 
Bild durch eine nachfolgende Reaktion kräftiger zu machen. 

EDER (Handbuch der Photographie, Bd. IV, 199) gibt folgende Übersicht der 
Reaktionen zur Sichtbarmachung des Bildes. ' 
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Mittel zur deutlichen Sicht- 
barmachung des schwachen 
Lichtbildes 


Name des darauf gegründeten 
photographischen Prozesses 


Farbe des 


Lichtwirkung Endprodukts 


Verwendetes Produkt der 
Ferrisalz 














Ferrisalze Ferrosalze Ferricyankalium gibt mit Blau Cyanotypie (gibt nach 
(Oxalat, (Oxalat, Ferrosalzen Berlinerblau, einer Zeichnung weiße | 
Citrat, Citrat, mit Ferrisalzen eine lös- Linien auf blauem | 
Tartrat u.s.w.) | Tartrat u.s.w.) | liche und daher aus- Grund) 

waschbare Verbindung 

Desgl. Desgl. Ferrocyankalium gibt Blau PELLETS Lichtpausver- 
mit Ferrisalzen einen fahren (gibt nach einer | 

blauen, mit Ferrosalzen Zeichnung blaue Linien ' 

einen weißen Nieder- 4 auf weißem Grunde) | 

schlag 

Ferrisalze Ferrosalz °  Gallussäure Blauschwarz Galluseisenverfahren | 
Ferrioxalat Ferrooxalat Platinchlorür oder -chlo- | Schwarz Platinotypie i | 


| rid (an denjenigen Stel- 
len, an denen sich Ferro- 

| oxalat gebildet hat, wird 

| Platin reduziert) 

| 

| 

| 


Desgl. Desgl. Silbernitrat Schwarz | Kallitypie oder Argento- | 
ypie 

Ferricitrat Ferrocitrat Silbernitrat Braun Sepia-Blitzlichtpausver- 

fahren | 


a) Die Cyanotypie. Dieses Kopierverfahren kann zur Kopierung von Plänen 
und Zeichnungen auf transparentem Papier im Kopierrahmen durch die Papier- 
schicht hindurch benutzt werden (sog. Lichtpausen). Cyanotyppapier kann man 
herstellen durch Streichen von photographischem Rohpapier mit einer Lösung von 
12,5 g grünem Ammonferricitrat in 30 ccm Wasser, gemischt mit einer Lösung von 
4,5g Ferricyankalium in 30 ccm Wasser (VALENTA). Die kräftig kopierten Blaudrucke 
werden in der Tasse so lange gewaschen, bis die Weißen rein hervortreten. Im 
hellen Tageslicht verblassen die Bilder. Man kann die blauen Cyanotypien auch 
in schwarze, lichtechte Tintenbilder umwandeln. A. Fisch badet zu diesem 
Zweck die Cyanotypien zuerst in einer verdünnten Ammoniak- oder Sodalösung. 
Dadurch wird das blaue Bild blaßbraun (Entstehung von Ferrihydroxyd); hierauf 
wäscht man mit Wasser und taucht die Bilder in 4% ige Gallussäurelösung, wodurch 
das Bild schwarz wird; man badet noch mit Wasser und einigen Tropfen Salzsäure 
und dann mit reinem Wasser und trocknet. 

Fotoldruck. Eine unausgewässerte Cyanotypie wird auf eine erstarrte, 
2 mm hoch aufgegossene Schicht aus 40 Tl. Gelatine, 200 Tl. Wasser, 4 Tl. Glycerin, 
6 Tl. Ochsengalle und 0,5 TI. Eisenvitriol mit der Hand angepreßt und nach ungefähr 
1 Minute wieder abgezogen. Die mit den unbelichteten Stellen der Kopie in 
Berührung gewesenen Teile der Gelatine nehmen beim Aufwalzen fette Drucker- 
farbe an, die man durch Anpressen auf Papier übertragen kann. Es lassen sich auf 
diese Weise eine Anzahl von Abdrücken herstellen. 

b) PELLets Lichtpausverfahren. Das Wesen des Verfahrens besteht darin, 
daß Rohpapier mit einem Gemisch von arabischem Gummi und einem lichtempfind- 
licken Ferrisalz überzogen wird. Durch Lichtwirkung wird Ferrosalz gebildet und 
der Gummi unlöslich. Durch Entwicklung mit Ferrocyankalium geben die vom Licht 
nicht getroffenen Stellen Berlinerblau, während die belichteten Stellen einen weißen 


Niederschlag liefern, wodurch ein Eindringen des Ferrocyankaliums verliindert wird, 


Zur Präparation des Papiers empfiehlt PızzıcHeLLi: Man mische 20 cem einer 20%igen 
wässerigen Lösung von arabischem Gummi, 8 ce einer 50%igen wässerigen braunen Ammonferricitrat- 
lösung und 5 ccm einer 50%igen wässerigen Eisenchloridlösung. Die Mischung ist zuerst dünnflüssig, 
wird aber nach einigen Stunden breiig; in dieser Form eignet sie sich am besten zum Streichen des 
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Papiers. Nach dem Belichten entwickelt man mit einer 20%igen wässerigen gelben Blutlaugensalz- 
lösung (durch Bestreichen mit einem Pinsel oder Schwimmenlassen der Kopie); man wäscht dann mit 
Wasser, behandelt mit sebr verdünnter Salzsäure und wäscht nochmals. 


c) Galluseisenverfahren. Dieses Verfahren, auch Tintenkopierprozeß 
genannt, beruht ebenfalls auf der Lichtempfindlichkeit gewisser organischer Ferri- 
salze, die durch Lichtwirkung Ferrosalze geben. Durch nachfolgende Behandlung 
mit Gallussäure oder Tannin liefern die Ferrisalze schwarze Niederschläge von 
gallussaurem oder gerbsaurem Ferrioxyd, während die Ferrosalze nicht reagieren. 
Der Erfinder des Verfahrens ist PoıTEvin (1859). 


Zur Herstellung von derartigen Papieren löst man nach Fisch 10g Eisenchlorid in 50.cem 
Wasser und mischt mit einer Lösung von 3g Weinsäure in 50ccem Wasser. Das Gemisch wird in 
dünner Schicht auf geleimtes Papier gepinselt und dieses bei 55° im Dunkeln getrocknet. Man kopiert 
so lange, bis ein gelbes Bild entsteht (im Sonnenlicht 10 Minuten) und entwickelt mit einer Lösung 
von 3g Gallussäure und 0,1 g Oxalsäure in 12 Wasser. Entwicklungsdauer 3—5 Minuten. Man wäscht 
hierauf noch mit Wasser und trocknet wieder. 


d) Sepia-Bitzlichtpauspapier. Dieses ARNDT und TROOST patentierte Licht- 
pausverfahren benutzt Papiere, deren Schicht aus Ferriammoncitrat und Silber- 
nitrat besteht (z.B. 8g Ferriammoncitrat, 1,5—2g Weinsäure, 1,5g Silbernitrat, 
100 ccm Wasser, 1 g Gelatine); nach dem Kopieren entwickelt man mit Wasser und 
erhält weiße Linien auf braunem Grunde.. NaMmıAas gibt folgende Vorschrift zur 
Herstellung von Sepialichtpauspapier. 


Man löst 20 g grünes Ammonferricitrat und 5 g Citronensäure in 50 ccem Wasser, fügt eine 
Lösung von 5 g Silbernitrat in 20ccm Wasser hinzu, bringt das Gemisch auf 100.cem und streicht 
damit Rohpapier. Nach dem Kopieren und Auswässern werden die Bilder noch 2 Minuten in 5%iger 
Fixiernatronlösung oder Natriumsulfitlösung gebadet. 


e) Argentotypie beruht darauf, daß man Papier mit Ferricitrat oder -oxalat 
bestreicht, trocknet und dann mit Silbernitrat entwickelt; das durch Belichtung 
entstandene Ferrosalz scheidet schwarzes metallisches Silber ab. Dieser Prozeß tauchte 
neuerlich als Kallitypie in England auf. J. THOMsoN gibt folgende Vorschrift zur 
Herstellung einer Präparationsflüssigkeit: 


Ferriammoncitrat 13g, Eisenoxalat 8g, Kaliumoxalat 8g, Kupferchlorid 4g, Oxalsäure 2,5 g, 
arabisches Gummi 6g, Wasser 280 ccm. Nach dem Trocknen des damit gestrichenen Papiers 
wird nachfolgende Sensibilisierungsflüssigkeit aufgetragen: Silbernitrat 9,6 g, Oxalsäure 0,4 g, 
Citronensäure 3,89, Wasser 75ccm. Nach dem Sensibilisieren wird in mäßiger Wärme getrocknet. 
Nach der ee. wird das schwach sichtbare Bild mit Kaliumoxalatlösung entwickelt, wodurch 
an den belichteten Stellen Silber ausgeschieden wird (Phot. News 1904). 


f) Die Platinotypie. Dieses Verfahren, welches zurzeit nur noch selten 
wegen des teuren Preises der Platinpräparate gehandhabt wird, liefert außerordent- 
lich haltbare und schöne Bilder. Es beruht auf der Lichtempfindlichkeit des Ferri- 
oxalats und seiner Doppelsalze, wobei Ferrosalze entstehen, welche Platinsalze zu 
metallischem Platin reduzieren. Das Ferrooxalat bekommt die stark reduzierende 
Kraft allerdings erst bei Gegenwart von Kalium- oder Natriumoxalat. Man unter- 
scheidet 2 verschiedene Methoden des Platindrucks. 

1. Platindruck mit Hervorrufung, bei welchem das Papier mit Ferrioxalat 
und Platinsalz imprägniert ist und nach dem Belichten mit Kaliumoxalat oder 
ähnlichen Flüssigkeiten entwickelt wird. Die Entwicklerflüssigkeit wird entweder heiß 
(Heißentwicklungsplatinpapier) oder kalt (Kaltentwicklungspapier) angewendet. 

2. Platindruck mit Selbstentwicklung (Auskopierpapier). Bei diesem 
ist der Entwickler Kalium- oder. Natriumoxalat der Ferrioxalatplatinschicht des 
Papiers beigegeben. In diesem Fall genügen zur Hervorrufung des Bildes Wasser- 
dämpfe allein. 


Platinpapier für heiße Entwicklung präpariert man, indem man photographisches 
geleimtes Papier mit 6 ccm: Normaleisenlösung‘, 4 ccm Kaliumplatinchlorürlösung 1:6, 1-3 Tropfen 





„! Normaleisenlösung (20%ige Ferrioxalatlösung) stellt man nach WEISSENBERGER her, indem 
man in einer Litermensur 52 g gepulverten Eisenammoniakalaun mit 30 ccm Ammoniak (D 0,91) 
Enzyklopädie der technischen Chemie. IX. 10 
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Natriumplatinchloridlösung 1:6 und 15 Tropfen Sublimatlösung 1.: 16 streicht. Man benutzt zum 
Streichen Borstenpinsel und trocknet hierauf das Papier bei 30—-40°. Als Entwickler dient eine 
Lösung von 150g Kaliumoxalat, 50 & Kaliumphosphat, 10g Citronensäure und 20 g Kaliumchlorid 
in 1/ heißem Wasser. Der Entwickler wird bei etwa 60° benutzt; man erzielt sepiabraune Bilder. 

Platinpapier mit kalter Entwicklung erhält man durch Präparation mit 7 ccm Normal- 
eisenlösung und 5cem Kaliumplatinchloridlösung 1:6. Als Entwickler dient eine Lösung von 300g 
a 0 100 cem Glycerin in 1/ Wasser. Der Entwickler wird kalt verwendet und liefert 
schwarze Bilder. 


Platinpapier mit Selbstentwicklung erhält man nach HüßL durch Präparation von 
geleimtem Rohkpapler mit 4 ccm Kaliumplatinchlorürlösung (1:6), 6 ccm Natriumferrioxalatlösun; 
(1:2) und 4ccm Gummiarabicumlösung (1:2). Die Kopien werden auf der Rückseite befeuchtet un 
zwischen feuchtes Fließpapier gelegt, worauf das Bild in etwa 15 Minuten erscheint. 


IV. Chromatkopierpapiere. 

Ihre Anwendung beruht auf der Lichtempfindlichkeit von chromsauren Salzen 
bei Gegenwart von organischen Stoffen, wie z.B. Gelatine, Gummi u.s.w. Nach 
EDER entsteht hierbei das braune Chromsuperoxyd, CrO,, welches auch als Chromi- 
chromat, CrO;-Cr,O;, aufgefaßt werden kann. Das Chromsuperoxyd gerbt die Gelatine 
oder macht das Gummi unlöslich in Wasser. Die Gebrüder LUMIERE erklären die 
Lichtempfindlichkeit der Chromatgelatine damit, daß Chromoxyd entsteht, welches 
hartnäckig durch Adsorption von Bichromat festgehalten wird und dann gerbend wirkt. 

a) Pigmentpapier! ist ein mit Gelatine überzogenes Papier, dem irgendein 
wasserunlöslicher, möglichst lichtechter Farbstoff (Pigment) beigemischt ist. Früher 
verwendete man als Farbe gepulverte Kohle; daher hieß das Papier auch Kohle- 
papier. Als Pigment verwendet man z.B. Englischrot, Berlinerblau, Ruß, Purpurin- 
lack, Alizarinlack u.s.w. Das Pigmentpapier wird unmittelbar vor dem Gebrauch 
durch Baden in 1-5%iger Kaliumbichromatlösung lichtempfindlich gemacht und 
hierauf getrocknet (für kontrastreiche Negative nimmt man 4—5%, für dünne Negative 
nur Y,—1% Kaliumbichromat). Ein mehrere Wochen haltbares Pigmentpapier erhält 
man mit folgendem Sensibilisierungsbade: Wasser 1000 ccm, Kaliumbichromat 20 9, 
Citronensäure 7g, Ammoniak (D 0,91) 30 cem. Rasch trocknende Chromatbäder 
bekommt man durch Mischen von 10% iger Ammoniumbichromatlösung mit gleichen 
Teilen Alkohol. " 

Das Bild ist beim Kopieren nicht sichtbar; man verwendet zur Kontrolle des 
Kopiergrades ein gleichzeitig ausgelegtes Papierskalenphotometer oder ein EDER- 
HECHT-Graukeilphotometer, welches mit einem Streifen Chlorsilberpapier versehen 
ist. Durch die Belichtung wird die Chromatgelatine verändert; sie ist in warmem 
Wasser unlöslich geworden. Man entwickelt daher die belichteten Kopien mit 
warmem Wasser von etwa 40° Die Kopien werden zu diesem Zweck feucht 
auf Glas oder auf ein mit Gelatine, die durch Chromalaun gehärtet ist, überzogenes 
Papier feucht angepreßt (einfache Übertragung) und dann in warmes Wasser 
gelegt. Man zieht nach einiger Zeit das Papier ab, wobei die Pigmentschicht auf 
der neuen Unterlage haften bleibt, und entwickelt mit dem warmen Wasser zu 
Ende. Die so erhaltenen Bilder sind seitenverkehrt; will man seitenrichtige Bilder 
haben, so wird die Pigmentkopie zunächst auf ein mit Harzwachslösung überzogenes 
Papier übertragen, entwickelt und dann von dort erst auf ein zweites, mit gehär- 
tetem Leim überzogenes Papier (Entwicklungspapier) abgequetscht (doppelte Über- 
tragung). 
und 20 ccm Wasser übergießt und den entstehenden braunen Niederschlag von Eisenhydroxyd wieder- 
holt mit Wasser dekantiert, bis eine Probe des Waschwassers mit Bariumchlorid keine Trübung 
mehr gibt. Hierauf gießt man das Waschwasser bis zur Marke 85 ccm ab, fügt bei gelbem Licht 215g 


pulverisierte krystallisierte Oxalsäure zu, rührt einige Minuten, bis sich der Niederschlag gelöst hat, 
ergänzt bis zur Marke 100 cc mit Wasser und filtriert. Die Lösung ist im Dunkeln aufzubewahren. 


1 Erzeugen die AUTOTYPE CoMP., London, HANFSTÄNGL, München u.a. 
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b) Der Gummidruck beruht darauf, daß arabisches Gummi bei Gegenwart 
von Chromaten durch Belichtung in kaltem Wasser unlöslich wird. Es wird zu 
diesem Zweck gut geleimtes Rohpapier mit einem Gemenge von 1 Tl. Gummi- 
arabicumlösung (4 TI. Gummi in 10 Tl. Wasser) und 2 Tl. Chromatlösung (10 Tl. 
Kaliumbichromat und einige Tropfen Ammoniak in 100 Tl. Wasser) und Farbe bei . 
gedämpftem Licht überzogen und dann bei gelinder Wärme getrocknet. Die Belich- 
tungsdauer beträgt für diffuses, helles Tageslicht etwa '/, Stunde. Man entwickelt 
mit kaltem Wasser, indem man die auf einer Unterlage schräg gestellten Gummidrucke 
mit Wasser wiederholte Male bespült. Die erste Kopie gibt selten ein gutes Bild. 
Es sind häufig 2, 3 und mehr Kopien nötig. Man läßt zu dem Zweck die erste 
entwickelte Kopie vollständig trocknen, überzieht nochmals wie früher mit Gummi- 
chromatfarbe, trocknet, belichtet und entwickelt. Man wiederholt diese Prozedur 
so oft, bis das Bild die gewünschte Tonabstufung zeigt. HÖCHHEIMER & Co, 
Feldkirchen-München, erzeugen ein mit einer Gummifarbstoffschicht versehenes 
Papier, welches erst durch Baden in einer Lösung von 409 Kaliumbichromat, 
1-2 g Pottasche und 1000 cem Wasser ähnlich wie Pigmentpapier sensibilisiert wird. 
Entwickelt wird die Kopie mit einem auf 40° erwärmten Brei von 1/ Wasser, 
10g Sägemehl und 1/,—1.g Pottasche. . 

c) Öldruck. Öldruckpapier ist ein mit Gelatine iberzogenes Papier. Beim 
Öldruck: wird dieses Papier zunächst mit 1 Tl.6% iger Ammoniumbichromatlösung 
und 2 TI. Weingeist lichtempfindlich gemacht, getrocknet, kopiert und hierauf mit 
kaltem Wasser mehrmals ausgewaschen. Die Kopie wird mit einem Iltispinsel mit 
fetter Farbe eingetupft. Nur die belichteten SteNen nehmen die fette Farbe an. 

d) Bromöldruck. Man benutzt zu diesem Prozeß ein Bromsilbergelatinebild 
einer Spezialpapiersorte, deren Oelatine nur sehr schwach gehärtet ist (z. B. Ortho- 
brompapier von GEVAERT). Das ausfixierte und gut gewässerte Bild wird zunächst 
gebleicht. Zu diesem Zweck dient eine Lösung von 6g Kupfersulfat, 6g Brom- 
kalium, 1 g Kaliumbichromat und 10—12 Tropfen Salzsäure in 70 ccm Wasser, die 
vor dem Gebrauch mit 3—4 Tl. Wasser verdünnt wird. Der Bleichprozeß ist in 
1,—2 Minuten beendet. Das Bromsilberbild nimmt eine hellgelbe Farbe an. Die 
a Drucke werden mit Wasser abgespült, bis dieses klar abläuft, und in 

1%iger Schwefelsäure so lange gebadet, bis das Papier weiß wird. Man wässert 
nochmals 3 Minuten, fixiert das zweite Mal mit 10 %igem Fixiernatron und trocknet. 
Die Bilder. werden dann befeuchtet und analog wie beim Öldruck mit fetter 
Farbe eingefärbt. 

e) Ozotypie (s. HüsL, Die Ozotypie, Halle) ist ein "von Th. Ne ange- 
gebenes Kopierverfahren (1898) mit Chromaten, bei welchem zunächst gut geleimtes 
Papier mit einer Lösung von 6g Kaliumbichromat, 3 g Mangansulfat (krystallisiert), 
2g Alaun und 3 g Borsäure in 100 ccm Wasser gestrichen wird. Man kopiert hierauf 
(im Tageslicht etwa 3 Minuten). Es entsteht ein braunes Bild von Chromsuperoxyd 
und Manganchromat. Dieses Chrombild wird in ein Pigmentbild verwandelt, indem 
man die Kopie, an ein gleich großes Stück Pigmentpapier angepreßt, in eine Lösung 
von 2,5--4,5 g Eisenvitriol und 2 ccm Salzsäure in 1000 cerm Wasser legt. Man läßt 
1/„—1 Stunde liegen und entwickelt das Pigmentbild nach dem Abheben von der 
Unterlage in warmem Wasser (43—46°). 


J) Ozobrompigmentpapier der NEUEN PHOTOGR. GESELLSCHAFT, Berlin, 
ist ein Pigmentpapier, welches für den von TH.MaAnLY erfundenen „Ozobromdruck« 
bestinmt ist. Es wird ein .nasses Bromsilberbild mit Pigmentpapier, welches mit 
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einer Lösung von rohem Blutlaugensalz, Kaliumbichromat und Bromkalium behan- 
delt wurde, feucht zusammengequetscht. Durch die Einwirkung des Silbers tritt 
auf dem Pigmentpapier eine Härtung der Leimschicht ein. Nach der Einwirkung 
durch einige Minuten wird das Pigmentpapier von dem Bromsilberbild herunter- 
gezogen, auf einfaches Übertragungspapier übertragen und mit warmem Wasser 
entwickelt. 

g) Bromsilberpigmentverfahren. Es wurde von G. KoPpPMANN 1902 erfunden. 
Eine mit Pigment versetzte Bromsilbergelatineemulsionsschicht wird nach der 
Belichtung, Entwicklung und Fixierung in Kaliumbichromatlösung gebadet. Die 
Chromatgelatine wird durch das Silber gehärtet; darauf wird mit warmem 
Wasser wie beim Pigmentdruck entwickelt. Vorzügliche derartige Papiere wurden 
von 1907—1913 durch die NEUE PHOTOGR. GESELLSCHAFT, Berlin, erzeugt (D. RP. 
196 769). 


V. Kopierpapier, welches auf derLichtempfindlichkeit von dünnen Kaut- 
schuk-Asphalt-Schichten beruht. 

Das zugrunde liegende Kopierverfahren, der Askauprozeß von J. RiEDER, 
besteht darin, daß auf ein geeignetes Rohpapier eine Asphalt-Kautschuk-Lösung in 
dünner Schicht aufgetragen und nach dem Trocknen unter einem Diapositiv kopiert 
wird. Die Schicht verliert an den belichteten Stellen ihre Quellbarkeit ganz oder 
teilweise, dem Grad der Lichteinwirkung entsprechend, und nimmt daher, mit einer 
Mischung von Sand und feinpulverigen Staubfarben behandelt (entwickelt), an den 
betreffenden Stellen keine oder der Lichtwirkung entsprechend mehr oder weniger 
Farbe an (s. Photogr. Chron. 1909, 494). Die NEUE PHOTOGR. GESELLSCHAFT, Berlin, 
bringt fertiges Askaupapier, Askaulösung und Askaufarben in den Handel. 


Literatur: EDER, Handbuch der Photographie, Bd.IV., Halle a.S. — EDER, Rezepte und 
Tabellen für Photographie. Halle a.S. 1917. — FUHRMANN, Der Öldruck. Halle a.S. 1911. — GAEDICKE, 
Der Gummidruck. Berlin 1916. — HANNEKE, Das Celloidinpapier. Berlin 1897”. — HANNEKE, Das 
Arbeiten mit Gaslicht- und Bromsilberpapier. Halle a.S. 1918. — Hüßı, Die Ozotypie. Halle.a. S. — 
HüßL, Der Platindruck. Halle a. S. 1902. — LIESEGANG, Der Pigmentdruck. Leipzig 1911. — LÖSCHER, 


Vergrößern und Kopieren auf Bromsilberpapier. Berlin 1908. — E. Maver, Das Bromöldruck- 
verfahren. Halle a. S. 1914. — STENGER, Moderne Photographiekopierverfahren. Halle a.S. 1909. — 
SCHUBERT, Das Lichtpausverfahren. Wien 1919. j Novak. 


Die technische Herstellung der photographischen Papiere. 

Photographische Papiere werden heute fast nur noch in Großbetrieben her- 
gestellt, die mit umfangreichen maschinellen Einrichtungen ausgestattet sind. An der 
Herstellung sind auch Fabriken für photographisches Rohpapier beteiligt. Das 
Barytieren wird teils als Nebenzweig von Chromopapierfabriken (s. Bd. VIII, 689), teils 
von den photographischen Betrieben selbst besorgt. Letztere, die Emulsionspapier- 
fabriken, beschäftigen sich fast ausschließlich mit dem Emulsionieren der barytierten 
Rohpapiere, d. h. sie tragen auf diese die silberhaltigen Kollodium- oder Gelatine- 
emulsionen auf. Als Nebenzweig stellen sie noch zuweilen Platinpapiere, meist im 
Handbetrieb, selten maschinell, her. Einen besonderen Industriezweig bilden die 
Lichtpauspapierfabriken, die neuerdings fast nur mit Maschinen die lichtempfind- 
lichen Eisensalzlösungen auf Rollenpapiere auftragen. 

Die ältesten photographischen Papiere, die Salz- und Harzpapiere, sind 
heute gänzlich außer Gebrauch gekommen. Man hat ihre Herstellung auf maschi- 
nellem Wege versucht, indem man die Papiere nicht wie früher durch Auflegen 
auf die Bäder tränkte, sondern vollständig eintauchte und durchzog. Dadurch ent- 
standen Papiere, die auf beiden Seiten kopierbar waren, z. B. Luna.Papier, ohne 
aber den Nachteil des Einsinkens zu verlieren, Ein anderer Übelstand dieser Salz- 


. waschene und auf Säurefreiheit genau unter- 
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papiere ist die chemische Einwirkung des Rohpapiers sowie der an ihm adsorbierten, 
aus den Ton- u.s. w. Bädern stammenden Chemikalien auf das frei und ungeschützt 
an der Oberfläche liegende bildgebende Silberkorn. 

Die Salz- und Harzpapiere sind ersetzt durch Papiere, bei denen die Silber- 
schicht durch eine Barytzwischenschicht chemisch vom Rohpapier getrennt ist, und 
bei denen ferner das Silberkorn in einer Gelatine- oder Kollodiumschicht, gegen 
äußere Einflüsse geschützt, eingebettet liegt. Diese Papiere haben sich den Markt 
erobert und werden nur noch in Großbetrieben maschinell hergestellt. Der letzte 
Überrest der alten Salzpapiere sind die Platinpapiere; aber auch diese werden 
neuerdings, um das Einsinken des Bildes in den Papierfilz zu verhüten, unter Ver- 
wendung von Barytpapier hergestellt. Der bei Silberpapieren unerläßliche Schutz 
des Silberkorns durch umhüllendes Kollodium oder Gelatine kann bei dem chemisch 
sehr widerstandsfähigen Platin in Fortfall kommen. ö 

Herstellung der Emulsionspapiere. Das für photographische Zwecke 
verwendete Bariumsulfat ist ein in seinen chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften ideales Mittel, um die photogra- 
phische Schicht vom Papier zu trennen und 
gleichzeitig den rein weißen oder leicht ge- 
tönten, das auffallende Licht kräftig zurück- 
strahlenden Hintergrund des photographischen 
Bildes zu geben. Je nach Temperatur, Kon- 
zentration und Einwirkungsdauer der reagie- 
renden Lösungen wird das Bariumsulfat in 
verschiedenen Strukturen, vom schmierigen 
bis zum krystallinisch körnigen, gefällt und 
für die verschiedenen Papiersorten verwendet, 
je nachdem diese eine glatte oder rauhe 


W 5 Abb. 17. 
Oberfläche erhalten sollen. Das sehr gut ge Streichmaschine von A. KOEBIG, Radebeul. 





suchte Bariumsulfat wird mit guter photographischer Gelatine unter Zusatz von 
Glycerin zu einer dicken Leimfarbe gemischt und mittels einer Streichmaschine 
(Abb. 17) auf das photographische Rohpapier aufgetragen. Als Unterlage des Papier- 
bandes dient eine etwa 17 im Durchmesser große Trommel mit Zinkzylinder, der oft 
noch mit einem Gummimantel überzogen ist. Eine meist mit Filz bezogene Walze 
entnimmt einer geheizten Mulde die Leimfarbe und überträgt diese auf eine zweite 
Walze, wobei durch An- und Abstellen der Walzen die Dicke des Farbauftrags reguliert 
werden kann; von der zweiten Walze gelangt die Farbe auf das Papier. Auf der 
sich drehenden Trommel, die einen rotierenden Arbeitstisch darstellt, gelangt das 
Papier unter 4—7 Bürsten mit verschiedenen, erst groben, dann feinsten Borsten. 
Die sich schnell hin und her bewegenden Bürsten verstreichen die Farbschicht 
gleichmäßig und fein über die ganze Papierfläche. An die Streichmaschine schließt 
sich ein Aufhängeapparat an (s. Abb. 22), auf dem das Papier getrocknet wird, um 
schließlich auf einem Roller wieder zu Ballen aufgewickelt zü werden. 

Je nach dem Charakter der Emulsion oder den Anforderungen, die an das 
Papier gestellt werden, muß der Farbaufstrich bis 4mal wiederholt werden. Da- 
zwischen wird das oft übertrocknete Barytpapier auf Feuchtmaschinen gefeuchtet 
und auf Kalandern geglättet. Durch Fafozusätze kann man dem Barytstrich noch 
einen violetten, bläulichen, rosa oder gelben Ton geben. In Gaufrierkalandern 
erhält wohl auch das Papier Leinenstruktur, oder es wird genarbt, so daß eine fast 
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unübersehbare Reihe von Spielarten photographischer Rohpapiere, die sich auch in 
der Dicke von leichtem Negativpapier bis zum schweren Postkartenkarton unter- 
scheiden, enisteht. 

Während Kollodiumemulsionen und Gelatineemulsionen mit Silbernitratüber- 
schuß ohne besondere technische Einrichtungen, meist nur in großen Glasflaschen 
angesetzt werden, um dann unmittelbar vergossen zu werden, erfordern die 
Emulsionen für Entwicklungspapiere, die oft in Mengen von etwa 2000 Z täglich 
hergestellt werden, wegen des Wasch- und Nachreifungsprozesses mechänische Vor- 
richtungen, die das Umrühren der Lösungen sowie das Zerkleinern und Waschen 
der Gelatinenudeln besorgen. Man findet daher in den Fabrikslaboratorien Rührwerke, 
Nudelpressen (s. Abb. 4) und Waschapparate. Die Rührwerke bewegen hölzerne 
Rührflügel in den Ansetztöpfen, um die Silbernitratlösung mit dem Halogensalz in 
innige Berührung zu bringen; die Nudelpressen wirken jetzt meist mit hydrauli- 


schem Druck und pressen die Klumpen der erstarrten Gelatineemulsion in etwa. 


3 mm dicke Fäden, aus denen dann in Waschapparaten, die oft den in der Papier- 
industrie üblichen Waschholländern ähneln, die löslichen, bei der Bildung des 
Bromsilbers freigewordenen Salze ausgewaschen werden. 

Es kommen heute fabrikatorisch fast nur 3 Arten von Emulsionen zur Ver- 
wendung: 

1. Kollodiumemulsion für Celloidinpapier; 

2. Gelatineemulsion mit überschüssigem Silbernitrat für Aristopapier und seine 
Abarten; 


3. gewaschene Gelatineemulsionen für Entwicklungspapiere (Chlorsilber-, Chlor- 


bromsilber- und Bromsilberpapiere). - 

Alle diese Emulsionen enthalten als Träger des lichtempfindlichen Silbers 
eine Substanz, die bald nach Verlassen der Auftragsvorrichtung erstarrt. Kollodium 
bildet sofort nach dem Verdunsten des Äthers eine zähe Haut, ohne trocken zu 
sein; sie muß noch nachträglich auf einem Trockenapparat vom Alkohol befreit 
werden. Gelatineemulsionen werden unmittelbar hinter. der Auftragseinrichtung 
gekühlt; sie erstarren und sind dann auf dem Papier fixiert. Auch sie müssen auf 
Trockenvorrichtungen vom Wasser befreit werden. 


Die ursprünglichste, einfachste und heute noch sehr viel benutzte Auftrags- . 


vorrichtung ist die in einem Emulsionsbehälter liegende Tauchwalze. Diese wird 
vom Papier fest umspannt, und letzteres benetzt sich, während es um die Walze 
gezogen wird, mit Emulsion. Mit Hilfe dieser einfachen Vorrichtung können alle 
Arten Emulsionen, ganz gleich ob Celloidin- oder Gelatineemulsionen, aufgetragen 
werden (s. Abb. 20). 

Für Kollodiumemulsionen, die möglichst von der Luft abgeschlossen sein 
müssen, verwendet man auch sog. Gießer, bestehend aus einer Glasplatte, auf der 
das Kollodium, breit verteilt, herab- und an das Papier heranfließt, an dem es haften 
bleibt. Die Verteilung geschieht durch eine zweite senkrechte Glasplatte, die auf 
der unteren einen Schlitz bildet. Vielfach ist noch eine dritte, fast wagerechte 
Glasplatte der zweiten vorgeschaltet, die ebenfalls das Kollodium zwingt, sich durch 
einen Schlitz breit zu verteilen. Auf diese dritte Platte fließt dann die Emulsion 
aus einer Flasche zu. Die ganze Vorrichtung ist in einem Kasten eingeschlossen, 
der das Entweichen des Äthers und damit eine Änderung der Viscosität der 
Kollodiumlösung verhindern soll (Abb. 18). Das schnelle Entweichen des Athers 
macht das Auftragen von Kollodiumlösungen ziemlich schwierig. Man vermeidet 
daher gern, die Emulsion an ein- und derselben Stelle zufließen zu lassen, und hat 
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Apparate konstruiert, bei denen eine mit hin- und hergehendem Gewinde versehene 
Spindel das Zuflußrohr dauernd über die ganze Breite der Emulsionsmulde hin- 
und herführt. , 

Um das photographische Rohpapier durch die Auftragsvorrichtung hindurch- 
zuführen, bedient man sich des pneumatischen Zugtisches Z7 der Abb. 19, 
der einen stets wiederkehrenden Bestandteil der Auftragsmaschinen bildet. Dieser 
besteht aus einem oben von einer durchlöcherten Platte abgeschlossenen, etwa 
40 cm breiten Kasten, in dem ein kräftiger Ventilator ein Vakuum erzeugt. Über 
den Kasten hinweg wird mittels zweier Walzen, 
von denen die vordere angetrieben ist, ein end- 
loses Filztuch geführt, das von dem in den Kasten 
eindringenden Luftstrom angesaugt wird. Führt 
man nun über den laufenden Filz eine Papier- 
bahn, so wird auch diese vom Vakuum angesaugt, 
auf dem bewegten Filz festgehalten und mitge- 
nommen, ohne daß die nasse Schicht selbst 
irgendwie von einem Transportmittel berührt 
werden müßte. Vielfach bringt man auch 2 
solcher pneumatischer Zugtische an der Auftrags- . 
maschine an, falls zu besorgen ist, daß die Kraft des einen nicht ausreicht, das 
Papier in gespanntem Zustande abzurollen und durch die Auftragsvorrichtung zu 
ziehen. Da der Zugtisch oft nicht exakt genug arbeitet, so macht man ihn meist 
nicht zum Haupttransportmittel des Papiers, sondern schaltet zwischen Abroll- 
“ welle Ab und Auftragsvorrichtung noch eine Abzugstrommel AT ein, die vom 
Papier fest umspannt wird 
und stets nur ein bestimmtes 
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Abb. 18. Gießer für Kollodium. 


einheit stoßfrei liefert. Der 
Zugtisch arbeitet dann mit 

etwa 10% Voreilung, d.h. er | 
zieht nur so viel Papierbahn j 
vor,als die Abzugswalzeliefert; 2) 
im übrigen gleitet die Papier- O8 
bahn etwas auf dem vorauf- 
laufenden Filz. In diesem Fall 
werden auch schlecht gewickelte, ungleiche Rollen, die, um das Überschießen zu 
vermeiden, fester gebremst werden müssen, gleichmäßig abgerollt. Abb. 19 zeigt 
schematisch eine Auftragsmaschine mit Abrollwelle Ad, Zugtrommel AT, Zwei- 
walzenauftrag 2 W, Kühltrommel X7T und Zugtisch ZT. Starr angetrieben ist die 
. Abzugstrommel; der Zugtisch dagegen hat Voreilung. Die Papierbahn läuft, solange 
die auf ihr aufgetragene Schicht noch nicht erstarrt ist, senkrecht, dadurch wird 
vermieden, daß sich die Emulsion in Unebenheiten, die bei wagrecht verlaufender 
Bahn Vertiefungen bilden würden, ungleichmäßig verteilt. 

Der Aufstieg der Papierbahn kann beim Gießen von Kollodiumpapieren mit 
ihrer hauchdünnen, in Sekunden erstarrenden Schicht fortfallen; er spielt aber bei 
Gelatinepapieren eine große Rolle. Prinzipiell soll das Papier so lange nach oben 
laufen, wie es noch nicht erstarrt ist. Am längsten dauert das Erstarren bei säure- 
haltigen Gelatinepapieren mit Silbernitratüberschuß (Aristopapieren); schneller erfolgt 
es bei Papieren mit gewaschenen Entwicklungsemulsionen. 
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Abb. 19. Schema einer Auftragmaschine. 
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Kehren wir zurück zur Celloidinpapiermaschine, so ist von dieser nur noch zu 
bemerken, daß man den oberen wagerechten Gang des Papiers zweckmäßig, um 
das Rollen der Ränder zu vermeiden, leicht wölbt und durch einen Kasten führt, 
aus dem ein Ventilator die Luft und damit den entwichenen Ätherdampf absaugt. 
Bei etwa 3 m Geschwindigkeit des Papiers ist nach etwa 15 Sekunden der größte 
Teil des Äthers und Alkohols bereits verdampft; also braucht der Absaugekasten 
nur etwa 1—2 m lang zu sein. Um dem Celloidinpapier noch den Rest des Alkohols 
zu entziehen, führt man es entweder auf einen kurzen Aufhängeapparat oder über 
einen langen Tisch. Abb. 20 zeigt eine Celloidinpapiermaschine. Die Tauchwalze 
und Mulde für Celloidin- und Aristopapiere mit Silbernitratüberschuß muß natürlich 
aus einem Material bestehen, das Silbernitrat nicht zersetzt. Man verwendet hölzerne, 
Hartgummi-, versilberte oder gar Steingutwalzen. Die Mulde besteht aus Steingut 
oder versilbertem Kupfer. Für gewaschene Emulsionen genügen vernickelte Walzen 
und Mulden. 

Wie schon gesagt, erfolgt der Erstarrungsvorgang der Oelatineemulsion durch 
Abkühlen der Gelatineschicht. Alle Maschinen für Gelatineemulsionen haben daher 
Kühlvorrichtungen, die während des Aufstiegs hinter 
der Auftragsvorrichtung ihre Wirkung getan haben 
sollen. Als Kühlvorrichtungen kommen Kühltrommeln 
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Abb. 21. 
Abb. 20. Celloidingießmaschine mit Trockenkasten. Zweiwalzenauftrag. 


(Abb. 19) und Luftkühlung in Betracht. Um die Erstarrung weiter zu treiben und 
die Schicht widerstandsfähiger zu machen, werden über dem oberen wagrechten 
Gang des Papiers meist noch besondere für Eiskühlung eingerichtete Kühlkästen 
aufgesetzt. Die Kühltrommeln wirken sehr energisch, richten aber Schaden an, 
wenn das Papier nicht gleichmäßig anliegt, wenn also die Emulsion an einzelnen 
Stellen, unter denen sich Luft befindet, später erstarrt und abfließt. Besser ist Luft- 
kühlung. In einfachster Form erfolgt sie durch einen hinter der senkrecht auf- 
steigenden Papierbahn aufgestellten Ventilator, der die Luft gegen die Rückseite des 
Papiers bläst. Man führt auch einen kalten Luftstrom von oben auf die .auf- 
steigende Panzerschicht herab. 

Leider spricht bei der Entscheidung über die Art der Kühlung die Emulsion 
auch ein entscheidendes Wort mit. Wo infolge zu schneller Kühlung Fehler (weiße 
Flecken u. s. w.) auftreten, muß man sich zu helfen wissen und den Aufstieg ver- 
längern, selbst wenn man die Auftragsvorrichtung im Keller und den ARBEREN- 
apparat im Erdgeschoß aufstellen sollte. 

Für Gelatineemulsion kommt außer der Tauchwalze und dem Gießer, der 
für diese heute kaum noch verwendet wird, noch der Zweiwalzenauftrag in 
Frage. Dieser wird durch eine Walze bewirkt, die die Emulsion an die Papier- 
fläche heranträgt (Abb. 21). Die Zubringerwalze A entnimmt der Mulde die 
Emulsion und trägt sie an die in entgegengesetzter Richtung laufende Papierbahn, 
welche durch die Walze U gespannt wird. Da die Walze A mit der Papierbahn 
eine Mulde W bildet, in der sich die Emulsion sammelt, so wird die Papierfläche 
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in der Breite der Zubringerwalze gleichmäßig emulsioniert. Ist die Zubringerwalze 
schmäler als die Papierbahn, so bleiben die Ränder zum Vorteil der Fabrikation un- 
emulsioniert, also die 
Rückseite sauber, im 
Gegensatzzum Tauch- 
walzenverfahren, bei 
dem die um die 
nicht fest anliegen- 
den Ränder herumlau- 
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und auf Schneidma-. 
schinen in Formate 
geschnitten oder auch 
in automatischen Ma- 
schinen kopiert und 
entwickelt (s. Kilome- 
terdruckS.155).Abb.22 
zeigt eine Emulsions- 
anlage der RADEBEU- 
LER MASCHINENFABRIK 
A. KoEBıG, Radebeul, 
mit Selbstroller, Ge- 
latineauftragmaschine 
mit 3 Kühlkästen und 
Aufhängevorrichtung 
zum Trocknen der Pa- 
pierbahn. 

Eine besondere 
Bedeutung haben die 
Einrichtungen zumEr- 
zeugen derzum Trock- 
nen des Papiers nöti- 
gen warmen Luft. Die 
Apparatur besteht aus 
dem Luftfilter, dem : 
Ventilator und dem Lufterhitzer. Die Trockenluft wird meist nicht über 30° 
erwärmt. Die erforderliche Menge ist dem zu verdampfenden Wasserquantum 
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Abb. 22. Emulsionsanlage der RADEBEULER MASCHINENFABRIK A. KOEBIO, Radebeul. 
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angepaßt. Als Luftfilter verwendet man in neuerer Zeit statt 
der Stoffilter auch Stoßflächenfilter, bei denen die vom Staub 
zu reinigende Luft gegen klebrige Flächen stößt und an diesen 
die festen Partikel zurückläßt. Abb. 24 zeigt die schematische 
Darstellung einer Anlage zum Emulsionieren. Im Obergeschoß 





Abb. 24. Trockenanlage für photographische Papiere. 


sind die der Ventilation dienenden Apparate aufgestellt, während 
im Saal Auftragsmaschine, Aufhängeapparat und Roller aufgestellt 
sind. Vorgeschaltet ist,noch eine Reihe von Räumen, in denen 
die Emulsion bereit steht und das unemulsionierte sowie das 
fertig gerollte photographische Papier zeitweilig aufbewahrt wird. 
Die Räume zum Herstellen der Emulsion bestehen aus dem 





Abb. 25. Schematische Darstellung einer Belichtungsmaschine. 


Laboratorium und Ansetzraum, dem Raum zum Digerieren und 
Kochen der Emulsion in Warmwasserbädern, ferner aus dem 
Kühlraum, dem Raum zum Nudeln und Waschen der Emulsion 
und meist noch aus einer zweiten Küche, in der die Emulsion 
aufgeschmolzen und nachgereift wird. Dazu kommt noch der 
Saal zum Schneiden, Sortieren und Verpacken, ein phetogra- 
phisches Laboratorium zum Prüfer: der Papiere und 2 Magazine, 
das eine für Rohpapiere, Chemikalien und Packmaterial, das 
zweite für fertige Fabrikate. 
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Photographischer Maschinendruck, auch Kilometerdruck genannt, ist 
ein Verfahren zur Herstellung von Photographien in Massenauflagen auf maschi- 
nellem Wege. 

Die maschinelle Einrichtung umfaßt die Belichtungsmaschine, die Entwicklungs- 
maschine und den Trockenapparat nebst Roller. 

Verarbeitet werden fast ausschließlich hochempfindliche Bromsilberpapiere, 
kartonstark, für Bromsilberpostkarten, Plakate, Reklame- und geringere Kunstblätter, 
Zigarettenbildchen, Schmuckbildchen für Kartonnagenindustrie u. s. w. 

Die für Belichtung von Bromsilberpapier hergestellten Belichtungsmaschi- 
nen (Abb.25) bestehen aus einem Kasten, in dem Glühlampen eingeschlossen sind. 
Dieser Lichtkasten ist oben durch eine starke Glasplatte G abgeschlossen, auf der 
die Negative N liegen. Ein starker Deckel aus gehobeltem Eisen D, meist mit dickem 
Filz DK belegt, preßt das photographische lichtempfindliche Papier P an die Ne- 


_ gative an. Die Lichtquelle wird durch einen Rotationsschalter RSch ein- und aus- 


geschaltet. Die maschinellen Teile der Belichtungsmaschine bestehen aus der Abroll- 
vorrichtung Ad der Bromsilberpapierrollen mit Bremse auf der einen Seite der 


: Maschine, auf der andern Seite aus der Abzugstrommel ZT, die, von einer Zahn- 


stange mit Freilauf nach jeder Belichtung angetrieben, ein stets gleiches, in der 
Länge einstellbares Stück Papier vorzieht. Ferner finden wir an 2 Wellen 4 Kurbeln 
oder Exzenter E, die den Deckel heben und senken. Der Kreislauf der Tätigkeiten 
der Maschine umfaßt also: 1. Anpressen des Papiers an die Negative durch Senken 
des Deckels; 2. Einschalten der Lichtquelle; 3. Ausschalten derselben nach einstell- 
barer Belichtungszeit; 4. Heben des Deckels; 5. Vorschub eines neuen Stückes 
Bromsilberpapier. Das belichtete Papier wird entweder sofort auf Trommeln aufgerollt 
oder direkt in die Entwicklungsmaschine geleitet. Die Entwicklungsmaschine ent- 
hält einen Trog mit dem Entwickler, jetzt fast ausschließlich Metol-Hydrochinon, 
ein Waschbad, Behälter für Fixiernatron und weitere Waschbäder. Die Länge der 
Anlage richtet sich nach der gewünschten Leistung. Rechnet man, wie üblich, mit 
etwa Am pro Minute bei 2 Minuten höchstens für Entwicklung, 5 Minuten Fixieren, 


40 Minuten Waschen, so ergibt sich, daß gleichzeitig im Entwicklungsbade 8 m, 


im Fixierbade 20 z und im Waschbade 160 m Papier liegen, d. h. insgesamt 
müssen in der Anlage rund 190—200 z Papier untergebracht werden können. Um 
dies technisch möglich zu machen, wird das Papier in Falten, früher über Walzen, 
jetzt fast ausschließlich in freien Falten, die durch einen Haspel eingelegt werden, 
durch die Bäder geführt. 

Abb. 23 zeigt eine moderne Entwicklungsanlage der RADEBEULER MASCHINEN- 
FABRIK A. KOEBIG, Radebeul, mit der Nauckschen Haspeleinrichtung. Die Entwick- 
lungströge sind mit einer durch einen Exzenter angetriebenen Schaukelvorrichtung 
versehen. Die das Papier im Entwicklungstrog führenden Walzen sind auf einer 
Seite an einer Führung beweglich angeordnet, so daß man durch Annähern oder 
Entfernen der Walzen den Weg im Entwicklungstrog und damit die Zeit der Ein- 
wirkung beliebig verändern kann. Die Haspeln legen das entwickelte Papier in 
freien Falten in die Bäder, u. zw. nehmen die etwa 1,5 m langen Tröge je bis 30 m 
Papier auf. Dementsprechend werden die Anlagen bei Anwendung des Haspelsystems 
sehr kurz, bzw. es kann ohne übermäßig lange Maschinen das Bromsilberpapier 
zugunsten der Haltbarkeit gründlich gewässert werden. Die Entwicklungsschale EZ’ 
mit dem Essigsäurebade S und dem Wasservorbade W, dem Bottich mit dem Fixier- 
natron N befinden sich in einer Dunkelkammer; alle übrigen Teile der Entwicklungs- 
anlage, also das zweite Fixierbad, die Wasserbäder 8W und die Aufhängeapparate, 
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werden in Tageslichträumen untergebracht. Die Trockenvorrichtungen müssen ver- 
hältnismäßig umfangreich sein; denn das Papier nimmt in den Wasserbädern etwa 
sein eigenes Gewicht an Wasser auf, auch wenn es zwischen Walzen gut von 
anhaftendem Wasser befreit wird. Hierzu eignen sich am besten Gummiwalzen, 
die mit etwa 4—6 Lagen Flanell umwickelt sind. Die getrockneten, aber nicht über- 
trockneten, also noch geschmeidigen Bildbänder werden auf Rollern zu festen Rollen 
gewickelt und bleiben einige Zeit unter Spannung stehen. Dann werden die Rollen 
zu Bogen auf Handschneidemaschinen zerschnitten, weiter auf Blockschneidemaschi- 
nen aufgeteilt, und die fertigen Bilder gehen durch den Sortier- und Packraum 
in das Lager. 

Große Sorgfalt erfordert das Montieren der Negative auf den Druckrahmen. 
Die auf richtiges Format geschnittenen Negative werden nach der Dicke des Glases 
sortiert, auf nicht zu dicke Spiegelglasplatten mit schwarzen Papierstreifen aufgeklebt 
und dann von der Rückseite ausgeglichen. Das Ausgleichen geschieht in der Weise, 
daß die zarten Negative durch untergelegte Bogen feinen Seidenpapiers so abgedunkelt 
werden, daß auf einem Probedruck in der Handbelichtungsmaschine (Abb. 26) 
alle Negative mit gleicher Kraft erscheinen. Dann werden die einzelnen Negative 
nochmals besonders vorgenommen, 
zu dunkle Stellen durch aufgelegtes 
Papier oder durch Schwärzung mit 
dem Bleistift aufgehellt, zu helle 
Stellen durch Fortnahme von Seiden- 
papier transparenter gemacht. Auf 
diese an sich einfache, aber sehr große 
Geschicklichkeit erfordernde Art wer- 

Abb. 26 den sehr schöne Effekte erzielt und 
Handbelichtungsmaschine von A. KOEBIG, Radebeul. Selbst aus dichten, harten Negativen 
N : Einzelheiten herausgeholt, die ohne 
diese Zurichtung in den Tiefen versinken oder in kreidigen hellen Stellen nicht 
herauskommen würden. 

Die Herstellung der Negative, falls nicht die Originale verwendet werden, 
nach eingesandten oder erworbenen Papierbildern oder Glasdiapositiven erfordert 
ebenfalls große Übung. Meistens werden die Papierbilder in Kästen: von einem 
Kranz von Glühbirnen beleuchtet und durch einen Ausschnitt vorn mit ortho- 
chromatischen Platten photographiert, möglichst ‘unter Ausschluß des Allgemein- 
lichtes. Das allseitig belichtete Papierkorn kommt dadurch nicht zur Wirkung; 
durch Verwendung des gelben Glühlampenlichtes kann ohne Gelbscheibe gearbeitet 
werden, und durch Fortfall der von vorn einfallenden Strahlen wird die auf der 
blanken Papierfläche sehr störende Spiegelung vermieden. 

Das Anbringen von Schrift erfordert eine Reihe von Kunstgriffen. Kleine 
Fabriksmarken werden reihenweise auf abziehbare Platten photographiert; dann 
zieht man die Schicht ab, schneidet die kleinen Plättchen mit den Bezeichnungen 
auseinander und klebt sie auf transparente Stellen des Negativs auf. Sind solche 
auf dem gewünschten Teil des Negativs nicht vorhanden, so reibt man ein Stück- 
chen Stanniol mit einem Loch von geeigneter Größe auf der betreffenden Stelle des 
Negativs fest, betupft die vam Stanniol nicht bedeckte Stelle mit FARMERSchem 
Abschwächer bzw. erst mit rotem Blutlaugensalz und dann nach Auswaschen des- 
selben mit Fixiernatron, wäscht nochmals, trocknet und klebt das Häutchen mit 
der Bezeichnung nun auf der jetzt transparenten Stelle fest. Längere Beschriftungen 
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kann man mit fetter Steindruckfarbe auf Umdruckpapier in der Buchdruckpresse 
aufdrucken, dann auf dem Negativ abziehen und durch Einstauben mit Aluminium- 
bronze, die auf der fetten Farbe klebt, für durchfallendes Licht undurchlässig machen. 

Fast alle photographischen Maschinendruckereien haben Einrichtungen zum 
Erzeugen von Hochglanz. Diesen stellt man her durch Aufquetschen des ein- 
geweichten glänzenden Bromsilberpapiers in Wasser, das mit Ochsengalle versetzt 
ist. Matte Bromsilberpapiere erhalten durch Aufquetschen auf Glas schönen Emaille- 


'glanz. -Um den Verkaufswert zu erhöhen, werden die Bilder oft noch koloriert. 


Das Kolorieren erfolgt mit Schablonen aus dünnem Zinkblech mittels Anilin- 
farben, die in Wasser gelöst sind. Meist werden 6—8 Farben aufgetragen und dann 
noch durch Aufsetzen von Deckweiß Spitzlichter eingesetzt, ferner mit Geldbronze 
besondere Effekte erzielt, oder Glasstaub und Perlen werden mit Klebstoff auf 
geeigneten Stellen des Bildes befestigt. Feine Karten erhalten noch Goldschnitt. 
Das Kolorieren erhielt durch Verwendung von Spritzapparaten besonderen Auf- 
schwung. Die fein zerstäubten Farben ergeben neue Effekte, und die Mannigfaltigkeit 
der Muster wächst ins Unendliche. Die Kolorits wirken besonders schön auf braun 
getönten Photographien, da sich Schwarz niemals mit den Farben verbindet. Die 
braunen Töne erhalten Bromsilberphotographien fast nur durch Schwefeltonung. 
Man verwendete früher das warme Verfahren, bei dem die in Alaun gehärteten 
Bilder in ein ca. 50° warmes Bad von Fixiernatron und Alaun gelegt wurden. 
Beim kalten Verfahren bleicht man die gut gewässerten Bilder mit rotem Blutlaugen- . 
salz und verwandelt dann das Cyansilber des Bildes durch Einlegen in ein Sulfid- 
bad (meist Natrium- oder Ammoniummonosulfid) in ein sehr haltbares Schwefel- 
silberbild. Leider ist die Farbe des Schwefelsilberbildes, das stets schwächer ist als das 
ursprüngliche schwarze Silberbild, oft lehmfarben und unschön. Zum Schwefeln 
eignen sich feinkörnige Bromsilberemulsionen nicht, daher auch nicht Gaslichtpapiere. 
Die Fabrikanten der jetzt hergestellten Spezial-Maschinendruckpapiere tragen diesem 
Umstande Rechnung. Die Schwefeltonung wird heute meist maschinell bewirkt. Die 
besonders gut vom Fixiernatron befreiten Bildbänder durchlaufen zuerst das Bad 
mit rotem Blutlaugensalz und bleichen in diesem sofort. An dieses Bad schließen 
sich meist 2 Waschbäder, und nun taucht das Papier in das Sulfidbad, das zweck- 
mäßig von einer kräftig ventilierten Haube zum Entfernen des Schwefelwasserstoff- 
geruchs überdeckt ist. Nach weiterem Auswaschen gelangen die Bildbänder wieder 
auf den Aufhängeapparat und Roller. Zuweilen ist sogar die Entwicklungs- und 
Schwefeltonungsanlage kombiniert, um den besonderen Aufhängeapparat zu sparen. 

i G. Bonwitt und W. Nauck. 

Photometriä s. Bd. I, 259. 

° Phthalsäure, Phendimethylsäure-(1,2), entdeckt von LAURENT 1836, bildet 

—CO,H rhombische Krystalle, die sich bei 196—199° unter Aufschäumen zer- 

—CO;H setzen. Der Schmelzpunkt schwankt je nach der Art des Erhitzens 
beträchtlich. D 1,585 — 1,593. 100 Tl. Wasser lösen bei 14° 0,54 TI., bei 99° 18 TI. 
Phthalsäure gibt neutrale und saure Salze, neutrale und saure Ester. Sie hat nicht 
annähernd das Interesse wie ihr Anhydrid. 


Phthalsäureanhydrid kommt in krystallinischen Stücken oder in sublimierter 
O=7 Form in den Handel. In letzterer bildet es lange, weiße, biegsame 
CO’ Krystallnadeln. Schmelzp. 128°; Kp,g 284,5°; D* 1,527. Löslichkeit in 
Wasser s. VAN DESTADT, Z.phys. Ch. 31, 250 [1899], in Schwefelkohlenstoff s. A. ETARD, 
Bi.[3) 9, 86 [1893]. Das Anhydrid gibt bei der Chlorierung, in rauchender Schwefel- 


158 Phthalsäure. 


säure gelöst, ein Gemisch von 3,6-, 3,4- und 4,5-Dichlorphthalsäureanhydrid (C. GRAEBE, 
B. 33, 2019 [1900]; V. VırLıGer, B. 42, 3533 [1909]; A. W. CrossLey und H.R. LE 
SUEUR, Soc. 81, 1536 [1902]), während bei erschöpfender Behandlung mit Chlor 
Tetrachlorphthalsäureanhydrid entsteht (N. JuvaLtA, D. R. P. 50177). Die Nitrierung 
liefert ein Gemisch von je 50% 3-Nitro- und 4-Nitrophthalsäure (O. MILLER, A. 208, 
224 [1880]; J. HuısinoA, R. 27, 277 [1908]). Einwirkung von trockenem Ammo- 


co 
niak gibt Phthalimid, HK LINE von Phosphorpentachlorid Phthalylchloride, 
r „€ x j & R . 
ER 2 g; and Sax 2 9, von Wasserstoff in Gegenwart von fein verteilten 


CH, 
Nickel bei 200° quantitativ Phthalid, AK Co zo (M. GoocnHor, Bi. [4] 1, 829 


[1907]). Durch Kondensation von Phihaltäurednhydrid mit aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen oder Phenoläthern mittels Aluminiumchlorids erhält man o-Benzoyl- 
CO:-CGH, 
CO,H 
(C. FRIEDEL und J. M. Crarts, Bl. [2] 35, 503 [1881]; H. v. PECHmann, B.13, 1612 
[1880]; C. GRAEBE und F. ULLmann, A. 291, 9 [1896]; G. HELLER, Z. angew. Ch. 19, 
669 [1906]; G. HELLER und K. ScHÜLke, 2.41, 3631 [1908]), die durch konz. 
Schwefelsäure in Anthrachinone übergeführt werden. Die Einwirkung von Phenol 
führt zum Phenolphthalein (Bd. IX, 60). Mit Resorcin erhält man das Fluorescein 
(Bd. V, 566), mit alkylierten Aminophenolen die Rhodaminfarbstoffe, der Xanthon- 
gruppe angehörig. 

Die Einwirkung von Phenolen auf Phthalsäureanhydrid kann unter bestimmten 
Versuchsbedingungen (Kondensation mittels konz. Schwefelsäure bei Gegenwart von 
Borsäure) direkt zu Anthrachinonderivaten und ähnlichen Gebilden führen. Mit 
Hydrochinon gewinnt man z. B. das 1,4-Dioxyanthrachinon (Chinizarin; Bd. I, 480), 
mit a-Naphthol Oxynaphthacenchinon (DEICHLER und CH. WEIZMANN, B. 36, 349 
[1903]). Mit Chinaldin vereinigt sich Phthalsäureanhydrid zum Chinolingelb (Bd. II, 
363, 369). 

Darstellung. Phthalsäure entsteht bei der Oxydation des Naphthalins unter 
den verschiedensten Bedingungen,. so mit Salpetersäure (A. LAURENT, A. 19, 42 
. [1836]; Ch. MarIGnac, A. 42, 219 [1842]), mit Luft bei Gegenwart von Kohle 

(M. DENNSTEDT und F. HassLer, D. R. P. 203848), mit Calciumpermanganat (F. ULL- 
MANN und J. B. UZBACHIAN, 2. 36, 1805 [1903]), mit konz. Schwefelsäure bei Anwesen- 
heit seltener Erden (Ditz, Ch. Zig.29, 581 [1905]), durch elektrolytische Oxydation 
bei Zusatz von Ceroverbindungen (M.L.B., D. R. P. 152063) ü. s. w. Sie wird aus 
zahlreichen Naphthalinderivaten (Naphthalintetrachlorid, a-Nitronaphthalin, Naphthole, 
Nitrosonaphthole, Naphthylamin, Naphthalinsulfosäuren) durch oxydativen Abbau 
erhalten (s. z.B. die D. R. P. 139956, 136410, 138 790, 140999 der BASLER CHEMISCHEN 
FABRIK). 


Als Darstellungsverfahren des Phthalsäureanhydrids für den Großbetrieb 
kommt die Oxydation des Naphthalins mit rauchender Schwefelsäure in Gegenwart 
von Quecksilber in Betracht (BASF, D.R. P. 91202; F. WINTELER, Ch. Ztg. 32, 
603 [1908]; C. GrRAEBE, B. 29, 2806 [1886]). Dieses Verfahren ist bereits Bd. VI, 500 
bei der Fabrikation des künstlichen Indigos geschildert worden. 

Technisch sehr aussichtsreich scheint die Oxydation von Naphthalin mit 
Luft oder Sauerstoff bei Gegenwart von Katalysatoren (z. B. Molybdänoxyd, 


benzoesäuren bzw. ihre Derivate, mit Benzol z. B. diese selbst AK oo 


EEE 
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C. E. AnDRENs, E. P. 153252 [1920]; Ch. Ztribl. 1921, II, 314) zu sein. Es handelt 
sich also um eine Verbesserung des im D. R. P. 203848 (s. 0.) beschriebenen Ver- 


fahrens. Die Methode selbst soll in Amerika im großen angewandt werden. 


Ein anderes Verfahren, das im großen ausgeführt wurde, rührt von F. DARMSTÄDTER her 
(D. R. P.109012; Elektrochem. Z.7, 131 [1899)). Es beruht auf der Oxydation des Naphthalins durch Chrom- 
säure, die durch den elektrischen Strom aus der entstehenden Chromoxydlösung stetig regeneriert 
wird. Der Gehalt der Flüssigkeit- an Chromoxyd braucht nur 4-5% zu betragen, während von 
Schwefelsäure 20-25 vorhanden sein sollen. Das feingepulverte Naphthalin wird zweckmäßig in 
einem von dem Elektrodenraum durch ein Filtertuch oder Sieb getrennten Teil des elektrolytischen Bades 
untergebracht oder auch in einem besonderen Gefäß, das mit dem Bade kommuniziert. Die Strom- 
stärke kann von 0,5—-5 A/gdm, die Spannung von 2,5—4 V schwanken. Material- und Stromausbeute 
sind, ohne daß besondere Vorsichtsmaßregeln zu beobachten sind, vorzüglich. Als Zwischenprodukt 
entsteht Naphthochinon. Das erwähnte D. R. P. 152063 beschreibt ein Verfahren, das gleichfalls gute 
Ausbeuten liefert, wird aber nicht ausgeführt. 


Verwendung. Phthalsäureanhydrid ist eine der wichtigsten Farbstoffkom- 
ponenten. Es findet zur Synthese des Indigos Verwendung (Bd. VI, 500). Durch 
Kondensation mit 2 Mol. Phenolen und ev. weitere Umformungen erhält man das - 
Fluorescein (Natriumsalz — Uranin, Bd. V, 566), Chrysolin (Bd. III, 566), Eosin 
(Bd. IV, 566), Methyleosin- und Erythrosinmarken (Bd. IV, 730), Gallein- und 
Cöruleinsorten (Bd. V, 616; III, 587), mit m-Aminophenolen die zahlreichen Rho- 
daminmarken (G, G extra, B, B extra, 3B, 3 B extra, 6 G, 6 G extra), Echt- 
säureviolett B (Violamin B; Bd. IV, 294), Echtsäureeosin G (Bd. IV, 293), Echtsäure- 
violett A 2 R (Violamin R; Bd. IV, 294) und A (Violamin 3: B), Säurerosamin A 
(Violamin G) u. s. w. Kondensiert man Phthalsäureanhydrid mit nur 1 Mol. Dimethyl- 
m-aminophenol, so entsteht die m-Dimethylamino-o-oxybenzoylbenzoesäure: 

OH die sich nunmehr mit einem zweiten Molekül Resorcin 
eg oder einem m-Aminophenolderivat zu einem, Farbstoff 
-C0,H O-menn vereinigen kann. Auf diesem Wege gelangt man zum 

Rhodin 12 GM, Rhodamin 3 G, 3G extra (Irisamin- 
marken), Rhodin 2 G, 12 GF u. s. w. Die Gewinnung von Anthrachinon aus Phthal- 
säureanhydrid über die o-Benzoylbenzoesäure hat noch keine technische Bedeutung 
erlangt, wohl aber wird Naphthanthrachinon nach dieser Methode gewonnen. Erwähnt 
seien weiter der durch größte Echtheit ausgezeichnete Küpenfarbstoff Hydrongelb, 
erhalten durch Kondensation von Phthalsäureanhydrid mit 9-Äthylcarbazol (Cassella, 
D. R. P. 261495; M.CoPısarow und CH. WEIZMANN, Soc. 107, 885 [1915]; Bd. VI, 
474) sowie das Chinolingelb, gewonnen mittels Chinaldins aus Phthalsäureanhydrid, 
s. Bd. IH, 363, 369. In der Riechstoffindustrie finden die Ester der Phthalsäure 
(s. u.) Verwendung. In der Therapie ist Phenolphthalein das einzige Phthalsäure- 
derivat, das sich großer Bedeutung im Arzneischatz erfreut. Erwähnt seien weiter 
das phthalsaure Cotarnin (Styptol; Bd.I, 598) und phthalsaure Urotropin (Phthalotropin; 
Bd. VI, 412) sowie selenhaltige Fluoresceinderivate (A. v. WASSERMANN, D. R. P. 
261556; C. JÄGER und R. W. Carı, D. R. P. 279549; M.L.B. D.R. P. 295253; vgl. 
D.R. P.290540, 291883). Diese sind versuchsweise zur Behandlung von Carcinom 
angewendet worden; doch hat man nichts von bleibenden Erfolgen gehört. Queck- 
silberhaltige Fluoresceine s. FAHLBERG, LisT & Co. D. R. P. 308335. 


Phthalimid, erhalten durch Einwirkung von Ammoniak auf Phthalsäureanhydrid, ist ein 
Zwischenprodukt bei der Darstellung des künstlichen Indigos und der Anthranilsäure (s. Bd. VI, 500). 


Phthalsäuredialkylester, z.B. der Dimetliyl- und Diäthylester, finden als Fixier- 
_CO,;- Alk mittel in der Riechstoffindustrie Verwendung (s. d.) (A. HEsSE, DER. P. 227667, 
_c0O. Alk. 251237). Sie werden ferner in ausgedehntestem Umfang zur Verfälschung ätherischer 

2 * Öle benutzt (SCHIMMEL & Co., Geschäftsper. April/Okt. 1919, S. 92). Ferner sind 
sie als Beheizungsmaterial vorgeschlagen worden, weil sie gegen wiederholtes und hohes Erhitzen 
große Beständigkeit zeigen und hohen Entflammungspunkt haben (Agfa, D. R. P. 302581), als 
Campherersatz (Palatinol) im Celluloid (D. R. P. 127816;*Bd. III, 308) und als Lösungsmittel für 
Acetylcellulose (Bd. Y1I, 510). . . 
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Dichlorphthalsäureanhydride. Es seien das 3,6-,3,4- und 4,5-Dichlorphthalsäure- 
cl C- anhydrid, nebenstehenden Formeln ent- 
| | sprechend, ahnt ee a = 

_ = 191°; Xp 339° (A. FAusT, A. 160, 
Do ST Fee 5 £0,0 [1871]; A. LE Rover, A. 238, 351 [1881]; 
— V. VILLIGER, B. 42, 3533 oa: Das 
l - 3,4-Dichlorphthalsäureanhydrid krystal- 
cı s lisiert in Tafeln vom Schmelzp. 120— 121°; 
Kp 329°. Das 4,5-Dichlorphthalsäureanhydrid bildet Prismen vom Schmelzp. 185— 187° (V. VILLIGER 
B. 42, 3547 [1909]). Alle 3 Anhydride entstehen nebeneinander, wenn man in eine Lösung von 
600 TI. Phthalsäureanhydrid in 3240 Tl. rauchender Schwefelsäure (23% SO,) unter Rühren Chlor 
einleitet, indem man allmählich auf 40-60° geht, bis eine Gewichtszunahme von 580 TI. erzielt ist 
(C. GRAEBE, B. 33, 2020 [1900]; A. LE ROVER, A. 238, 350 [1887]; V. VILLIGER, a. a. O.). Man destilliert 
die gebildete Chlorsulfonsäure ab, indem man die Temperatur bis auf 250° steigert, und fällt das 
Gemisch der Anhydride durch Zusatz von Eis aus. Etwa die Hälfte ist das 3,6-Dichlorphthalsäure- 
anhydrid; von der 3,4-Verbindung sind 30-35%, von der 4,5-Verbindung 15—20% entstanden 
(s. auch D. S. PRATT und Q. A. PERKINS, Am. Soc. 40, 214 [1918]. Man kann die 3,6-Verbindung 
mittels ihres Calciumsalzes isolieren, nachdem man die beiden Isomeren als Zinksalze ausgefällt hat 
(V. VILLIGER). Eine andere Methode zur Reindarstellung der 3,6-Säure hat C. GRAEBE (B. 33, 2020 
[1900]) beschrieben. In der Technik verzichtet man aber auf die Isolierung der reinen Verbin- 
dungen, weil sie als Farbstoffkomponenten im wesentlichen gleiche Ergebnisse liefern. Das technische 
Dichlorphthalsäureanhydrid dient zur Gewinnung von Resorcinfarbstoffen, wie Phloxin P (= Erythrosin 
BB; Bd. IV, 730), Cyanosin spritl. (Bd. III, 594), Rose bengale (Bengalrosa B; Bd. II, 301). Darstellung 
von 1,2-,2,3-und 1,4-Dichloranthrachinonen aus den Dichlorphthalsäureanhydriden s. F. ULLMANN, 
A.381, 11 [1911]; Bd. I, 472. 
Tetrachlorphthalsäureanhydrid sublimiert in Prismen oder Nadeln vom Schmelzp. 
cl 255—257°, unlöslich in kaltem Wasser, schwerlöslich in Äther (C. GRAEBE, 
j A. 149, 19 [1868]; T. G. DELLBRIDGE, Am. 41, 405 [1909]). Zur Darstellung kann 
A co man Phthalsäureanhydrid mit Antimonpentachlorid und Chlor bei etwa 200° 
A- _co?0 behandeln (R. GNEHM, A.238, 320 [1887]; D. R. P. 32546), doch wird das 
billigere Verfahren, auf der Chlorierung in rauchender Schwefelsäure beruhend, 
im großen ausschließlich benutzt (N. JUVALTA, D. R. P. 50177). Man mischt in 
1 einem gußeisernen Kessel 104g Phthalsäureanhydrid mit 30 %g rauchender 
Schwefelsäure (50-60% SO,) und 0,5 Ag Jod, erwärmt auf 50-60° und steigert unter Einleiten von 
trockenem Chlor die Temperatur allmählich auf 200°. Die Reaktion ist beendet, wenn alles Jod als 
Chlorjod entwichen ist. Die Chlorsulfonsäure, welche als Nebenprodukt entsteht, ist gleichzeitig zum 
größten Teil abdestilliert. Man fällt das Anhydrid mit Eis aus, wäscht und trocknet es. Verwendung 
tür Resorcinfarbstoffe: Phloxin (Phloxin N, BB; Cyanosin, Eosin 10 B), Rose-bengale-Marken (Bengalrosa 
2 B; Bd. II, 301), Cyanosin B (Bd. III, 594). Darstellung von 1,2,3,4-Tetrachloranthrachinon s. G. KIRCHER, 
A.238, 344 [1877]; Bd.1, 473. G. Cohn. 


Physostigmin (Eserin), C,,/7,,N30,, tritt in den Calabarbohnen, den Samen von 
Physostigma venenosum, neben Isophysostigmin (Eseridin), C,,/733N30;, und Calabarin 
auf; die beiden letzteren dürften vielleicht Zersetzungsprodukte des Physostigmins 
sein. Das Vorkommen eines weiteren Alkaloids, des Eseramins, dem die unwahr- 
scheinliche Formel C,4/73;N;O; (unpaare Atomzahlen) gegeben wird, erscheint sehr 
zweifelhaft. Über die Konstitution des Physostigmins s. Bd. I, 233. 

Behufs Darstellung des Physostigmins bereitet man einen alkoholischen 
Auszug aus den Calabarbohnen, versetzt diesen mit Natriumbicarbonat und extrahiert 
ihn dann mit Ather. Die ätherische Lösung wird mit verdünnter Schwefelsäure 
ausgeschüttelt, die schwefelsaure Lösung wieder mit Bicarbonat versetzt und nochmals 
ausgeäthert. Beim Verdunsten des Äthers bleibt die freie Base zurück, die in 
alkoholischer oder ätherischer Lösung mit alkoholischer Schwefelsäure oder ätherischer 
Salicylsäurelösung neutralisiert wird. Die Sulfatlösung wird im Vakuum eingedampft, 
die Salicylatlösung der Krystallisation überlassen. Die Operationen müssen bei Luft- 


abschluß ausgeführt werden. 


Das Physostigmin zeichnet sich durch einige Farbreaktionen aus, von denen D. A. 5 folgende 
aufgenommen hat. Werden wenige mg Physostigminsalz in einigen Tropfen erwärmter Ammoniak- 
flüssigkeit gelöst, so erhält man eine gelbrote Flüssigkeit. Wird ein Teil dieser Lösung auf dem 
Wasserbad eingedampft, so hinterbleibt ein blau oder blaugrau gefärbter, in Weingeist mit blauer 
Farbe löslicher Rückstand. Beim Übersättigen mit Essigsäure wird diese weingeistige Lösung rot 
en und zeigt Fluorescenz. Der Verdampfungsrückstand des andern Teiles der ammoniakalischen 
Physostigminsalzlösung löst sich in einem Tröpfchen Schwefelsäure mit grüner Farbe, die bei all- 
mählichem Zusatz von Weingeist in Rot übergeht, jedoch von neuem grün wird, wenn der Weingeist 
verdunstet. Das Eseridin wirkt schwach physostigminartig. ; 
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Die quantitative Bestimmung des Physostigmins geschieht in ähnlicher Art 
wie die Alkaloidbestimmung in anderen Drogen (Areca, Jaborandi, Belladonna 
u.s. w.). Eine besondere Vorschrift hat Pharmacop. U. St. A., 9. Aufl. (8. Revision) 
angegeben. Zum Alkalisieren wird aber wegen der Empfindlichkeit des Alkaloids 
gegen Alkalien statt Soda Natriumbicarbonat verwendet. 

Das Physostigmin wird hauptsächlich in der Augenheilkunde angewendet; es 
bewirkt Pupillenverengerung. Die innerliche Anwendung (bei Darmlähmungen) 
geschieht selten; größte Einzelgabe 0,001 g, größte Tagesgabe 0,003 g. Von den 
Salzen hat das D.A.5 das Salicylat, C,#4310;N,-C,H,O;, und das Sulfat, 
C,sH310;N, : H,SO, aufgenommen. Das erstere bildet farblose oder schwach gelb- 
liche glänzende Krystalle (Schmelzp. annähernd 180°), die sich auch im Licht längere 
Zeit unverändert halten, wogegen sich die wässerige und die weingeistige Lösung, 
selbst in zerstreutem Licht, innerhalb weniger Stunden rötlich färben; das letziere ist 
ein weißes krystallinisches, an feuchter Luft zerfließendes Pulver, das vor Licht 
und Feuchtigkeit geschützt werden muß. Das Physostigminsalicylat darf durch 
Trocknen bei 100° kaum an Gewicht verlieren. Das Sulfat wird wegen seiner 
hygroskopischen Natur zweckmäßig in zugeschmolzenen Röhrchen aufbewahrt. Ein 
Physostigminsalz, dessen wässerige Lösung wochenlang haltbar ist, ist das Sulfit 
(Merck, D. R. P. 166310). Daß schweflige Säure die Zersetzlichkeit der Physostigmin- 
lösungen verzögert, ist schon seit längerer Zeit bekannt (SAUL, Jahrb. Ph. 1887, 428; 
HALLAUER, ebenda 1899, 427). 

Von den Nebenalkaloiden hat nur das Eseridin eine beschränkte Ver- 
wendung gefunden. Es wirkt schwach physostigminartig. Jos. Klein. 

Phytin (Ciba), das saure Calcium-Magnesiumsalz einer Anhydrooxymethylen- 
diphosphorsäure. Diese Säure ist nach POSTERNAK der Haupt-Phosphor-Reservestoff 
der grünen Pflanzen. Die Konstitution des Phytins, das besonders reichlich (bis zu 8%) 
in der Reiskleie sich findet, ist noch nicht aufgeklärt. Es wird auch als Salz der Inosit- 
phosphorsäure betrachtet, die die Phosphorsäure vermutlich als Pyrophosphor- 


säure enthält. 


Zur Isolierung des Phytins werden die entölten und fein pulverisierten Samen mit stark 
verdünnter Salzsäure erschöpft. Aus der fast eiweißfreien Flüssigkeit wird nach Zusatz von Natrium- 
acetat die phosphoorganische Säure mit Kupferacetat ausgefällt. Wird der blaugrüne Niederschlag mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt, so hinterläßt das Filtrat vom Kupfersulfid beim Eindampfen im Vakuum das 
Phytin. Im großen werden zur Darstellung Olkuchen verwendet (D. R. P. 147968, 147969, 155798, 
159 749, 160470). Ausbeute etwa 1,5—2,2% der angewandten Samen. 


Weißes, dichtes, in Wasser langsam, aber völlig lösliches Pulver von säuer- 
lichem Geschmack. Gehalt an Phosphor 22,8%. Es liefert bei der Hydrolyse Inosit 


und Phosphorsäure. 


Flüssiges Phytin ist eine Lösung des Natriumsalzes der Phytinsäure in einer Glycerin- 
Wasser-Mischung. Über Chininphytin, das Chininsalz der Säure, s. Bd. DI, 365. Fortossan ist 
eine Verreibung von Phytin mit viel Milchzucker: Nährpräparat für Kinder. ; 


Phytin wurde 1903 als den Stoffwechsel anregendes Mittel in den Arzneischatz 
eingeführt. Dosis 1—2 g täglich. Zernik. 

Pierrots Lagermetall ist ein Lagermetall mit Zink als Grundmasse etwa 

der Zusammensetzung 83% Zink, 8% Zinn, 2% Kupfer, 4% Antimon und 3% Blei. 
. E. H. Schulz. 

Pigmente sind farbige Körper, welche mit Hilfe von Klebstoffen als Binde- 

mittel auf den Oberflächen zu färbender Körper befestigt werden, mithin diese 

selbst nicht durchdringen, was bei den Farbstoffen z.B. gegenüber den Textil- 

fasern der Fall ist. Da die Pigmente früher ausschließlich dem Mineralreich angehörten, 

hat man sie im Gegensatz zu den organischen Farbstoffen auch schlechtweg als 
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Mineralfarben bezeichnet, ein Name, der heute vorzugsweise einer bestimmten 
Gruppe der Pigmente zukommt. Man unterscheidet: 

A. Mineralische Farbkörper a) natürlichen Ursprungs: Erdfarben (s. Bd. IV, 
5092); 5) künstlichen Ursprungs: 1. Mineralfarben (Bd. VIUI, 139), 2. Bronzefarben 
(Bd. II, 127). 

B. Farblacke, deren Färbung auf der Anwesenheit von Farbstoffen beruht 
(Bd. V, 266). Vgl. ferner Malerfarben, Bd. VII, 689. F. Spitzer. 

Pigmentfarbstoffe (M. ZL. B.) werden zu Farblacken (s. Bd. V, 266) verarbeitet. 
Hierher gehören: ö 

Pigmentbordeaux N gleich Autolrot RL (Bd. II, 61); -chlorin GG in 

CH; CH, Teig, das 1904 von HomoLkA und ERBER erfundene 

Kondensationsprodukt von 4-Nitro-1,2-toluidin mit Form- 

a Meiner aldehyd nach D. R. P. 158543, wasserunlöslich, in 

Alkohol beim Kochen löslich, im Licht stark nach- 
NO, NO,  dunkelnd. . 

Pigmentchromgelb L in Teig, der 1904 erfundene, wasserunlösliche, sprit- 
Pr 2@. lösliche Azofarbstoff aus o-Toluidin und Methylphenyl- 
L, pyrazolon, ist, mit Schwerspat als Substrat gemischt, ein un- 
P*; dm, giftiger Chromgelbersatz, besonders für Tapeten; 

CH,—C co Pigmentechtgelb G, der 1903 von DOoLLFUS und 

ER a HAGENBACH erfundene, in heißem Wasser lösliche Azofarb- 

stoff aus o-Amino-p-sulfobenzoesäure und Methylphenyl- 
pyrazolon nach D. R. P. 150125. Die R-Marke enthält o-Toluidin-m-sulfosäure 


PFOESEE (CH;:NH,:SO,H—=1:2:5) als Diazokomponente 


HO,c—\ J-so,n nach D. R. P. 152862; -echtrot HL _ gleich 

er Graphitolechtrot GAERR (Bd. VI, 380); -orangeR 
CH—-C co . in Teig gleich Echtorange (Bayer) (Bd.IV, 202); 
N j Pigmentpurpur A, der wasserunlösliche, 

_ spritlösliche Azo:arbstoff aus o-Anisidin und 


ß-Naphthol; rot B und G in Teig gleich Autolrot BL (Bd. DI, 60); -rubin R gleich 
ie N Litholrubin B (Bd. VOL, 629); :scharlach3 B, der von 
—OCHh; GULBRANSSON 1902 erfundene Barytlack des Azofarbstoffs 
ee aus Anthranilsäure und 2-Naphthol-3,6-disulfosäure (siehe 
Palatinchromrot, Bd. VIH, 661) nach D.R.P. 141357. 
Die Marke G enthält als Azokomponente 2-Naphthol-6-sulfosäure nach D. RP, 
175828; die Marke R Pulver, 1910, gibt einen gut wasserechten, öl- und spritunlös- 
lichen Barytlack. Ristenpart. 
Pikrinsäure s. Explosivstoffe, Bd.V, 106 und Phenol, Bd.IX, 45. 
Pilocarpin, C,A,,N50,, findet sich neben noch 2 anderen Alkaloiden, dem 
Pilocarpidin und Jaborin, in den sog. echten Jaborandiblättern, die von Pilocarpus- 
arten abstammen: Pilocarpus pennatifolius, P. microphylius, P. racemosus u.S.w. Unter 
Pilocarpidin versteht man ein Alkaloid von der Formel C,oF14Nz0s; der Name 
wurde aber auch von Petit und PoLonowski für eine Base gebraucht, die PINNER 
und SCHWARZ Isopilocarpin genannt haben. Als Jaborin wird ein Gemenge von 
wenig Pilocarpin mit Isopilocarpin, Pilocarpidin und Isopilocarpidin bezeichnet, die 
als Umwandlungsprodukte des Pilocarpins angesehen werden. Über die Konstitution 
des Pilocarpins s. Bd. I, 232. 
Zur Darstellung werden die gemahlenen Blätter mit Spiritus, dem man etwas 
Ammoniak zugesetzt hat, oder mit schwefelsäurehaltigem Wasser ausgezogen. Die Aus- 
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züge werden, u. zw. der saure nach dem Neutralisieren mit kohlensaurer Magnesia, ein- 
gedampft; der Rückstand wird mit gelöschtem Kalk versetzt, mit Weingeist oder Chloro- 
form ausgezogen, dieser Auszug wieder eingedampft und die zurückbleibende Base 
durch Neutralisieren mit Salpetersäure in das Nitrat übergeführt. Letzteres wird 
durch Umkrystallisieren aus heißem Alkohol gereinigt. Hierbei bleiben Pilocarpidin 
und Jaborin in den Mutterlaugen. 


Das Pilocarpin ist ein stark schweißtreibendes und den Speichelfluß anregendes 
Mittel. Es wird arzneilich hauptsächlich in Form seines Chlorhydrats und Nitrats 
angewendet. 


Nach D. A. 5 bildet das Pilocarpinchlorhydrat, C,,/7,50zN, - HCI, weiße,. 
an der Luft Feuchtigkeit anziehende, schwach bitter schmeckende, in Wasser und 
-Weingeist leicht lösliche Krystalle, die annähernd bei 200° schmelzen, sich in 
. Schwefelsäure ohne Färbung, in Salpetersäure mit schwach grünlicher Farbe lösen 
und beim Trocknen bei 100° kaum an Gewicht verlieren. Die wässerige Lösung 
(1 +99) rötet Lackmuspapier schwach. Größte Einzelgabe 0,02 g, größte Tagesgabe 
0,04 g. Das Nitrat, C,4,.0;N,: HNO;, bildet an der Luft beständige farblose Kry- 
stalle, die nach der Pharmacop. U. St. A. bei 170,9° schmelzen (das reine Nitrat soll 
nach PETIT und PoLonowskı sogar einen Schmelzp. von 177—178° haben). Es ist 
hierzu zu bemerken, daß geringe Verunreinigungen durch Nebenalkaloide den 
Schmelzp. wesentlich unter 170° herunterdrücken. Über eine Chinin und Pilocarpin 
enthaltende Verbindung s. D. R. P. 153767 (Bd. IH, 359). 


Charakteristische Reaktionen fehlen dem Pilocarpin fast ganz. D. A.5 hat zur Identifizierung 
die von HELCH (Ph. Zentralh. 1902, 351) beschriebene aufgenommen. Wird die Lösung von 0,01 
Pilocarpinchlorhydrat in 5 ccm Wasser mit 1 Tropfen verdünnter Schwefelsäure, 1 ccın Wasserstoff, 
superoxyd (3-97), I ccm Benzol und 1 Tropfen Kaliumdichromatlösung versetzt, so nimmt beim 
kräftigen Umschüttel ı das Benzol eine blauviolette Färbung an. Natronlauge verursacht in der konz. 
wässerigen Lösung eine Trübung, es scheidet sich dabei das freie Pilocarpin in Form von Öltröpfchen 
aus. Die Pilocarpinsaize sollen in den Apotheken vorsichtig und von den übrigen getrennt aufbewahrt 
werden. 
Für die Bestimmung des Pilocarpins in den Blättern hat die Pharmacop. U. St. A. 9 Aufl. 
(8. Revision) eine Vorschrift angegeben, nach der das Alkaloid mit r],„-Schwefelsäure aufgenommen 
und der Überschuß der Säure mit J,,-Lauge zurücktitriert wird. Die Isolierung des Alkaloids 
geschieht mit Hilfe von Chloroform, dem man ungefähr 2% Ammoniakflüssigkeit zugegeben hat; 
sie kann aber auch nach den Methoden geschehen, wie sie bei Arecolin (Bd. I, 561) und Cocain 
(Bd. II, 577) beschrieben worden sind. Die Titration kann man durch eine Überführung der Base 
in das Nitrat und Wiegen des letzteren ersetzen. Über die Konstitution des Pilocarpins s. Bd. I, 232. 
ö Jos. Klein. 


Pinakon, Tetramethyläthylenglykol, 2,3-Dimethyl-butandiol-(2,3) 
(CH,),C{(OH)- C(OH)(CH;),, krystallisiert aus Wasser mit 6 Mol. H,O in Tafeln, 
die der Verbindung ihren Namen (riva& = Tafel) gegeben haben. Das Hydrat 
schmilzt bei 46,5°, die wasserfreie Verbindung bei 42%; Xp,3, 171—172° (E. LinnE- 
MANN, A. Suppl. 8, 377 [1864/65]). Sie ist in Alkohol leicht löslich, leicht flüchtig 
und durch campherartigen Geruch ausgezeichnet. 


Pinakon entsteht neben Isopropylalkohol bei der Reduktion von Aceton, so z. B. bei Behand- 
lung mit Natriumamalgam oder Natriummetall in Gegenwart von konz. Alkalilauge (J. THIELE, 2. 
27, 454 [1894]; BASF, D.R.P. 248252; vgl. C. FRIEDEL, A. 124, 329 [1862]), mit Magnesium- 
amalgam (P. COUTURIER und L. MENNIER, C. r. 140, 722 [1905]; 32. [3] 33, 454 (1905]; A. F. HoLLE- 
MAN, R. 25, 206 [1906]), ferner durch elektrolytische Reduktion (Merck, D. R. P.113719; K. ELBs und 
K. BRAND, Z. Elektrochem. 8, 783 [1902]). Am besten hat sich im en amalgamiertes Aluminium 
(H. WISLICENIUS und L. KAUFMANN, B. 28, 1323 [1895]; J. pr. Ch. [2] 54, 18) ev. bei Gegenwart 
von Jod als Katalysator bewährt. Nach dem D. R. P. 241896 von Bayer kocht man 50 Tl. Aluminium- 
flitter oder -späne, 500 Tl. Aceton und 10 Tl. Sublimat 1 Stunde am Rückflußkühler, läßt im Lauf 
von 10 Stunden eine Lösung von 20 Tl. Sublimat in 500 Tl. Aceton zutropfen und kocht weitere 
2 Stunden. Dann versetzt man mit Wasser, um das Pinakon aus seiner Aluminiumverbindung frei- 
zumachen, kocht einige Zeit, trennt die Aceton-Pinakon-Lösung vom Rückstand, destilliert das Aceton 
ab und scheidet aus dem Rückstande durch Wasser das Pinakon als Hydrat ab. Die Ausbeute beträgt 
60% der Theorie, auf Aluminium berechnet. S. firner BAYER, D. R. P. 324919, 324 920, 
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Dem Pinakon lassen sich durch geeignete Behandlung 2 Mol. Wasser ent- 
ziehen. Es entsteht dann Dimethylbutadien CH, : C(CH,) - C(CH,): CH, das Aus- 
gangsmaterial des künstlichen Kautschuks (Bd. VI, 730). G. Cohn. 

Pinen s. Riechstoffe. 

Pink, flüssig, bläulich, gelblich, extra gelblich (Ciba) sind Rhodaminlösungen. 

Ristenpart. 

Pinksalz s. Zinnverbindungen. 

Pinofluol, Badezusatz, entweder als Flüssigkeit (Kiefernadelöl mit ammonia- 
kalischer Fluoresceinlösung) oder in Form von mit dieser Flüssigkeit getränkten Tabletten 
aus Natriumbicarbonat anzuwenden. Ähnliche Präparate sind in großer Masse im 
Handel, seit 1908 das schweizerische Fluinol als erstes dieser Art aufkam. Zernik. 

Pinolin s. Bd. VI,_400. 

Piperazin (Schering), Diäthylendiamin, Äthylenimin. 


CH, CH, ” Darstellung. Durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf 
HN N Äthylenbromid; von den gleichzeitig entstandenen anderen Basen {rennt ınan 
CH; - CH/ das Piperazin, indem man das Gemenge der salzsauren Salze durch Erwärmen 


mit Natriumnitrit auf 60-70° in schwer lösliches Dinitrosopiperazin über- 
führt. Dieses geht beim Behandeln mit konz. Säuren, Alkalien oder Reduktionsmitteln wieder in 
Piperazin über, das durch Destillation gereinigt wird (D. R. P. 59222). Piperazin kann auch gewonnen 
werden, indem Diphenylpiperazin, das Einwirkungsprodukt von Anilin auf Athylenbromid, in die 
Dinitrosoverbindung übergeführt und letztere in p-Nitrosophenol und Diäthylendiamin gespalten wird 
(D. R. P. 60547 und 83524). Nach D.R. P. 66461 gelangt man zum Piperazin durch Reduktion von 
Äthylenoxamid. Vgl. ferner D. R. P. 63618, 65347, 67811, 70055, 70056, 71576, 73125, 73354, 74628, 
77351, 79121, 98031, 100232 sowie Rev. des produits chim. 22, 255. 


Farbloses krystallinisches Pulver vom Schmelzp. 104— 107°; Kp 140°. In Wasser 
leicht löslich; zieht aus der Luft leicht Kohlendioxyd und Wasser an. Seit 1891 als 
harnsäurelösendes Mittel eingeführt. Einzelgabe 0,1--0,5 g mehrmals täglich, am 
besten gelöst in alkalischem Mineralwasser. 


Von Verbindungen des Piperazins werden arzneilich angewendet das chinasaure Salz 
(s. Sidonal), gelegentlich auch das Salicylat, farblose Krystalle vom Schrnelzp. 218°; s. ferner das 
Lycetol (s. Bd. VII, 670) und die Verbindung mit Ichthyol, das Ichthyolidin. Zernik. 


Piperidin, Hexahydropyridin, ist eine farblose Flüssigkeit von stark 

CH, ammoniakalischem Geruch. Es erstarrt bei — 13°, siedet unter 757 mm 
HC NcH, Druck bei 106,2° und hat D®% 0,861. Es ist mit Wasser in allen 
Be eh, Verhältnissen mischbar, reduziert ammoniakalische Silberlösung unter 

NH Spiegelbildung, ist aber gegen Permanganat beständig. Es ist viel 
stärker basisch als Pyridin und bläut Lackmus stark. Piperidin ist giftig. Es lähmt 
das Zentralnervensystem. 


Darstellung. Piperidin ist ein konstitutioneller Bestandteil vieler Alkaloide (s. Bd. I, 231). Rein 
synthetisch kann die Base aus Pentamethylendiamin (A. LADENBURG, A.247, 52 [1888]; 3.18, 3101 Ks) 
oder e-Chloramyl:.min (S. GABRIEL, B. 25, 421 [1892]) durch Ringschließung erhalten werden. Technisch 
wird sie aber durch Hydrierung von Pyridin gewonnen, indem man in eine kochende Lösung 
von 20 Tl. Pyridin in 150 Tl. absolutem Alkohol allmählich 75 TI. Natrium einträgt (A. LADENBURO, 
A. 247, 51 [1888]). Wesentlich einfacher und glatter gelingt die H SETUng mit molekularem Wasser- 
stoff, den man unter Druck auf die essigsaure Lösung von Byridin ei Gegenwart von etwas 
kolloidaler Platinlösung als Katalysator einwirken läßt (SKıTA und W. A. MEYER, 2. 45, 3592 [1912]; 
A. SKITA und K. BRUNNER, 2. 49, 1598, 1600, 1601 [1916]). Auch die elektrolytische Reduktion 
liefert bei Innehaltung bestimmter Versuchsbedingungen gute Resultate. Man elektrolysiert 10 kg 
Pyridin, gelöst in 110%4g Wasser und 25 %g Schwifelsäure (66° B&), an Bleielektroden bei mittl_rer 
Stromdichte, am besten mit Diaphragma (Merck, D. R. P. 90308, 104.664; F. B. AHRENS, Z. Elektrochem. 
2, 577 [1896]; L. PIncussoHn, Z. anorg. Ch. 14, 395 [1897]; J. TAFEL, Z. phys. Ch. 34, 220 [1900]; 
G. ZERBES, Z. Elektrochem. 18, 624, 632 [1912)). 


Verwendung. Piperidin findet als harnsäurelösendes Mittel an Stelle von 
Piperazin einige Verwendung, desgleichen sein Tartrat. Es wird nach KNOEVENAGELS 
Vorschlag häufig zur Heibeiführung von Kondensationen bei präparativen Arbeiten 
verwendet (A. 281, 29 [1894]); Bayer (D. R. P. 265221) empfehlen es als Beschleu- 
niger der Kautschukvulkanisation (s. Bd. VI, /04). Eine Verbindung von Piperidin 
mit 2 Mol. Guajacol (Prismen, Schmelzp. 79—80°) findet unter dem Namen 
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Guajaperitol oder Guajaperon an Stelle von Guajacol und dessen Carbonat thera- 
peutisch Verwendung (O. ROSENHEIM und CH. SCHIDROWITZ, Soc. 73, 141 [1898]; 
TURNER & Co., D. R. P. 98465; vgl. F.W. TUNNICLIFFE, Soc. 73, 145 [1898]). G. Cohn. 
Piperin, Piperinsäurepiperidid, das Alkaloid des schwarzen Pfeffers 
(Piper nigrum L) (Bd.I, 231 
CH. Rn er © N-co- CH: CH. CH: ER und verwandter Arten, oe 
ChrC lisiert in monoklinen Säulen 
0—cH, vom Schmelzp.128—129,5°, die 
sich in 30 TI. kaltem Wasser und 1 Tl. heißem Alkohol lösen und auch von Äther 
und Benzol aufgenommen werden. Konz. Schwefelsäure löst die Verbindung mit 
rubinroter Farbe, alkoholische Kalilauge spaltet sie in Piperidin und Piperinsäure. 
Schwarzer Pfeffer enthält etwa 9,15% Piperin. Zur Darstellung extrahiert man 
den gepulverten und mit kaltem Wasser gewaschenen Samen mit 80% igem Alkohol, 
dampft die Lösung ab, wäscht den Rückstand nach mehrtägigem Stehen mit Wasser 
und digeriert ihn nochmals unter Zusatz von Kalkhydrat mit Weingeist. Beim Ein- 
dampfen der Lösung krystallisiert das Piperin aus. Es findet bei Malaria als Anti- 
pyreticum sowie als Stomachicum Verwendung. G. Cohn. 
Piperonal s. Riechstoffe. 
Pita und Sisalhanf sind Agavefasern, u. zw. Pita von der Agave americana, 
Sisal von A. rigida. Die Heimat dieser Agaven ist Yukatarn. Von der dortigen Stadt 
Sisal wurde bis vor wenig Jahren fast die ganze Menge ausgeführt. Frühestens 
3 Jahre nach der Anpflanzung mittels Wurzelschößlinge beginnt die Ernte, indem 
die Blätter in bestimmten Zeitabschnitten abgehackt werden. Die 1-2 %g schweren 
Blätter werden auf sog. Raspadoren entfasert, indem das Fleisch abgeschlagen und ' 
abgestreift wird. Die Fasern werden getrocknet, auf Maschinen gebürstet und in 
Ballen zu 250 Ag gepreßt. Die Einzelfasern haben weites Lumen und verdickte, 
. abgestumpfte, gegabelte Enden. Die Verwendung ist die gleiche wie die des 
teureren Manilahanfs; die gröberen Fasern dienen auch für Bürsten. 


Wirtschaftliches. Der Anbau in Yukatan befindet sich in lebhaftem Aufschwung: 
&% 180 1890 1900 1905 19071 
112911 279 906 499 634 597 289 682188 Ballen 
1893 wurde der erste Sisalhanf auf Kikogwe in Deutsch-Ostafrika angepflanzt, 1898 zuerst geerntet 
und von da ab in steigenden Mengen auf den Markt gebracht: 


1905 1907 1910 1913 
1396 805 2830 342 7228411 20 834 630 kg 
Vor dem Weltkrieg betrieben 18 Gesellschaften auf ihren Pflanzungen in Deutsch-Ostafrika die 
Kultur der Agave. Ristenpart. 


Pitral (LINGNERWERKE, Dresden) wird als der „neutrale Anteil des Nadelholz- 

teers« deklariert. Ist, in Kaliseife gelöst, Bestandteil von Pixavon hell (vgl. Pittylen). 
Zernik. 

Pittylen (LiNGNERWERKE, Dresden), nach D. R. P. 161939 und 233329 her- 

gestelltes Kondensationsprodukt von Formaldehyd mit Nadelholzteer. Konkurrenz- 

präparat des Empyroforms (s. Bd.IV, 561). Braungelbes Pulver von nur schwachem 

Geruch, löslich in Alkalien, Alkohol u. dgl. 1906 als geruchloses Teerpräparat 


eingeführt. Pixavon ist eine flüssige Pittylenkaliseife. Zernik. 
Pituitrin und Pituglandol s. Hypophysenpräparate, Bd. VI, en, n. 
ern 


Pixavon (DRESDNER CHEMISCHES LABORATORIUM LINGNER) ist eine geruch- 
lose flüssige Teerseife, die Pitral, 90% flüssige Kaliseife und etwas Kaliumcarbonat 
enthält und für Kopfwaschungen Verwendung findet. Ullmann. 
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Plasmon (PLAsMON-GESELLSCHAFT, Neubrandenburg) s. Bd. IV, 519. Zernik. 

Plastol (M.L. B.) ist ein Campherersatzmittel, das aus p-Toluolsulfamid 
besteht und in der Celluloidindustrie Verwendung findet (s. auch D. R. P. 193146). 

Ullmann. 

Platin, Pf, Atomgewicht 195,2, ist ein Metall von grauweißer Farbe; das 
geschmolzene und gefeinte Platin ist weißer als gewöhnliches; dünne, durch 
Kathodenzerstäubung dargestellte Platinschichten sehen im durchscheinenden Licht 
graublau aus. Das spez. Gew. von reinem, stark gehämmertem Platin ist 21,463, von 
geschmiedetem und gewalztem oder zu Draht gezogenem 21,4; Platinschwamm hat 
ein spez. Gew. von 21,16. Die Härte beträgt nach MonHs’Skala 4—5. Aus dem Schmelz- 
fluß erstarrtes Platin ist sehr weich, streckbar und duktil, äußerst leicht ritzbar; es 
wird durch Hämmern, Walzen und Strecken sehr merklich NA; geeignetes Glühen 
macht es wiederum weich. 

Nach Gold und Silber ist Platin das duktilste Metall; es läßt sich zu besonders 
feinem Draht ausziehen und zu sehr feinen Blättern schlagen; ein geringer 
Gehalt an Iridium erhöht die Härte und vermindert die Duktilität. Das Platin 
besitzt eine größere Festigkeit als Gold, eine geringere als Kupfer. In der Glüh- 
hitze wird es von Wasserstoff durchdrungen, wobei wahrscheinlich intermediäre 
Platin-Wasserstoff-Verbindungen gebildet werden. Die Diffusionsgeschwindigkeit 
nimmt mit Steigerung der Temperatur schnell zu. Im Gegensatz zu Wasserstoff 
durchdringen Sauerstoff, Stickstoff, Chlor, Chlorwasserstoff, Kohlendioxyd, Kohlen- 
oxyd, Methan, Acetylen, Wasserdampf, Schwefelwasserstoff und Ammoniak das 
glühende Platin nicht; die beiden letzteren werden bei dieser Temperatur zersetzt, 
so daß infolge davon Wasserstoff diffundiert. Die spezifische Wärme von 4 17° bis 
100° ist 0,0326. Die Ausdehnung durch die Wärme für einen Platinstab von 
483,55 mm Länge bei 0° beträgt bei 250° 1,114, bei 500° 2,309, bei 1000° 4,909 mm. 
Platin schmilzt bei 1755°, im elektrischen Vakuumofen unter 2 zım Druck auf Kohle . 
bei 1745—1755°. Ganz dünner Platindraht, '/,, mm stark, schmilzt in der Kerzen- 
flamme; beim Schmelzen eines Drahtes im Bunsenbrenner erstarrt die dabei ent- 
stehende Perle. Die latente Schmelzwärme beträgt 27,18 W.-E./kg. 400g Platin 
lassen sich im elektrischen Ofen mit 450 A und 60 V leicht zum Sieden bringen 
(H. Moiıssan, C. r.116, 1431 [1893]); in der Leere des Kathodenlichtes läßt es sich schon 
bei 540°, also in Glasgefäßen, verdampfen (A. Knocke, B. 42, 208 [1909]). Platin 
ist das beständigste und unveränderlichste aller bekannten Metalle; es ist auch bei 
längerem Erhitzen auf etwa 900° nicht flüchtig; nach 2stündigem Erhitzen auf 1300° 
im elektrischen Widerstandsofen erfährt es einen Gewichtsverlust von 0,019%, der 
nach 30stündigem Erhitzen auf 0,245 % anwächst und auf Sublimation zurückzuführen 
ist (W. CRookEs, Proc. R. Soc. 86, 461). Im Knallgasgebläse ist es schmelzbar, aber 
nicht flüchtig; in der nicht reduzierenden Bunsenflamme bedeckt sich Platin mit 
einer grauen Schicht, ohne aber an Gewicht zu verlieren oder zuzunehmen; die 
graue Schicht ist also wohl auf eine molekulare Änderung des Platins zurückzu- 
führen (ERDMANN, J. pr. Ch.%9, 117 [1860]). Es wird beim Durchleiten von Elek- 
trizität durch die Erwärmung zerstäubt; das Zerstäuben in. der Luft ist durch deren 
Gehalt an Sauerstoff bedingt (W. STENART, Wied. Ann. 66, 90 [1898]). In Wasserdampf 
oder in Kohlendioxyd ist bis 1300° eine Zerstäubung nicht wahrzunehmen. Die 
elektrische Leitfähigkeit beträgt 10,6, bezogen auf Silber —= 100. 

Chemisches Verhalten. Metallisches Platin wird beim Erhitzen mit Sauerstoff 
nicht verändert, während fein verteiltes Platinmohr sich oxydiert. Fluor greift nur im 
Gemisch mit Flußsäuredämpfen Platin an; während Chlor leicht auf erhitzten Platin- 
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schwamm, schwer auf kompaktes Platin einwirkt, treten Brom und Jod kaum in Reaktion. 
Rußende Flammen von Steinkohlengas oder Acetylen wirken nach den Angaben 
von F. MyLıus und C. HÜTTNER (Z. anorg. Ch.95, 257 [1916]) auf technisches 
Platinblech schon bei 600° zerstörend ein, indem eine metallhaltige Rußschicht ent- 
steht, welche bei nachheriger Verbrennung das Metall in poröser Form hinterläßt. 
Die Rußbildung wird durch Verunreinigungen des Platins, besonders Eisen und 
Rhodium, verstärkt. Bei der Einwirkung von Gasflammen mit reichlichem Luftzutritt 
(Bunsen- und Gebläseflamme) ist der korrodierende Angriff geringer. Ein kleiner 
Gehalt des Platins an Iridium ist unschädlich; ein Rhodiumgehalt gibt zu Störungen 
Anlaß. Ferner ist für die Erhaltung der Platingeräte beim Erhitzen mit Leuchtgas- ° 
brennern ausreichende Luftzufuhr zur Flamme sowie Vermeidung eines größeren 
Schwefelgehalts im Gase von Bedeutung. ; 


Heiße konz. Schwefelsäure löst Platin, u. zw. umso stärker, je konzentrierter die 
Säure ist. Nach C. W. HERAEUS (Z. angew. Ch. 16, 1201 [1903]) löst sich bei der Kon- 
zentrierung von Schwefelsäure in Platinapparaten pro £ Säure von 94% 0,6g, von 
97% 28, um auf 1 %g Platin pro Z£ bei rauchender Schwefelsäure zu steigen. Bei 
Verwendung von Platin-Gold-Apparaten ist der Verlust an Platin bei dauernder Her- 
stellung von 97—98% iger Säure dagegen noch nicht 0,2 g Platin per Z. Salzsäure und 
Salpetersäure sind ohne Einwirkung, während Königswasser Platinchloridwasserstoff- 
säure A,P£Cl, bildet. Platin verbindet sich leicht beim Erhitzen mit Schwefel sowie 
mit Phosphor, wird von den Dämpfen der Alkalimetalle sehr leicht angegriffen und 
legiert sich mit Arsen und den meisten Metallen. Beim Glühen mit Ätzalkalien oder 
Pottasche oxydiert es sich langsam unter Bildung von Kaliumplatinoxyd. 


Geschichtliches. An einem zu Theben gefundenen Metallkästchen befanden sich Verzierun- 
gen, die zum Teil aus Platin bestanden. Unter dem Namen „Plumbum candidum« soll Platin bereits 
von PLINIUS beschrieben worden sein; jedoch wird diese Behauptung von vielen Autoren bestritten. 
Das Platin ist Mitte des 16. Jahrhunderts von SCALIGER in den Bergwerken von Dariens (Neu-Granada) 
beobachtet worden; die erste sichere Nachricht von dem Metall findet sich in einer Reisebeschreibung 
von DON ANTONIO DE ULLOA, welcher im Jahre 1735 als Mitglied einer wissenschaftlichen Expedition 
an der Westküste von Südamerika weilte. In seinen Berichten von den Goldbergwerken von Choco 
(Columbien) sagt er unter anderm: „Manchmal werden hier Goldfunde gemacht, die man nicht verar- 
beitet wegen des Platinas in demselben (eines Minerals von solcher Widerstandsfähigkeit, daß es nicht 
leicht zerbrechen oder auf einem Amboß zu zertrümmern ist), denn diese Substanz kann weder durch 
Röstung, noch durch irgend welche Extraktionsmittel, es sei denn mit viel Mühe und Kosten, beseitigt 
werden.“ Die Metallurgen Südamerikas waren indessen schon lange mit dem Platin bekannt und hatten 
ihm auch seinen Namen (Diminutivum vom spanischen Wort „plata“, Silber) gegeben; sie hielten es 
jedoch für völlig wertlos und betrachteten es als einen lästigen Begleiter des Goldes. Im Jahre 1741 
brachte CHARLES WOoD eine gewisse Menge Platin aus Columbien mit, welches dann von \WILLIAM 
WATTON in einer wissenschaftlichen Abhandlung beschrieben wurde. . 

Auch der schwedische Münzdirektor SCHEFFER hatte Platin aus dem Goldstaub des Flusses 
Piuto in Südamerika erhalten und teilte im Jahre 1752 der Stockholmer Akademie das Ergebnis seiner 
Untersuchung mit; er fand, daß Platin in Scheidewasser unlöslich sei, sich aber in Königswasser löse; 
daß es im stärksten Ofenfeuer unschmelzbar sei und’ sich mit Arsen und anderen Metallen legiere. 
Sehr eingehende Arbeiten über das Platin wurden von LEwıs in den Philosophical Transactıons 
1754-1755 veröffentlicht. Im Jahre 1757 berichtet MARGORAF in den Schriften der Berliner Akademie 
über die Fällbarkeit des Platins mit Kalium- und Ammoniumsalzen und erwähnt zuerst die Darstel- 
lung von Platinschwamm. Ein Jahr später machen MACQUER und BAUME auf die. Schmelzbarkeit 
des Platins im Fokus eines Brennspiegels aufmerksam, und 1772 erkennt’ v. SICKINGEN die Schweiß- 
barkeit desselben und stellt zuerst Platinblech und Platindraht her; er veröffentlichte seine Versuche 
in einer Abhandlung „Über die Platina“, die im Jahre 1782 in deutscher Sprache erschien und 
auch über die Löslichkeit des mit Silber legierten Platins in Salpetersäure berichtet. 1784 stellte 
ACHARD zuerst Platintiegel her, indem er Platin mit Arsen zusammenschmolz, die Legierung formte 
und durch starkes Erhitzen das Arsen daraus verflüchtigte. Nach derselben Methode arbeiteten dann 
CHABANNEAU und JEANNETY, bis KNIGHT die Darstellung schmiedbaren Platins aus zusammengepreßtem 
Platin lehrte, wodurch er auch den Grund zur Platinindustrie legte; KNIGHT löste das Platinerz, fällte 
es mit Salmiak, glühte den Platinsalmiak und stampfte den Niederschlag zu einer Form zusammen. Bald 
darauf wurde dieses Verfahren von einem Angestellten der Firma JOHNSON, MATTHEY &Co. praktisch 
durchgeführt und 1828 von WOLLASTON veröffentlicht. Nach dieser Methode wurde bereits im Jahre 1809. 
von obgenannter Firma eine Platinretorte von 13&g Gewicht angefertigt, welche für Schwefelsäure- 
konzentrierung diente. Einen großen Fortschritt bedeutete für die Platinindustrie die Einführung des 
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Kna:lgasgebläses zum Schmelzen größerer Mengen des Metalls, welches 1847 von Hase eingeführt 
und später von DEVILLE und DEBRAY verbessert wurde. 

In den Platinkörnern fand man bei weiterer Untersuchung außer Platin noch andere neue 
Metalle, die sog. Platinmetalle; die ersten Versuche zur Scheidung dieser Nebenmetalle wurden schon 
1777 unternommen; 1803 wurden Palladium und Rhodium, 1804 Iridium und Osmiunm, 1845 Rutlienium 

efunden. 

e Columbia blieb die einzige Fundstelle für Metall, bis die Lagerstätten im Ural im Jahre 1819 
entdeckt wurden; sehr bald erwies sich dieser Fundort bei weitem wichtiger als die bis dahin bekannten 
Platinfundorte Südamerikas und veranlaßte ALEXANDER V. HUMBOLDT, G. ROTE und EHRENBERG, 
eine wissenschaftliche Reise zur Erforschung dieses Gebiets zu unternehmen. Inı Jahre 1825 wurde 
auch im Kreise Goroblagodat Platin entdeckt; bald darauf nahm sich die russische Regierung der 
Platinindustrie an, und es wurde in Petersburg eine große Anstalt zur Fabrikation von metallischem 
Platin gegründet; von 1823-1830 verwendete es die Regierung zur Prägung von Münzen; indes, 
da einerseits die Prägungskosten schr hoch waren ıınd es anderseits schwierig war, bei der völligen 
Unsicherheit der Platinpreise im Handel einen konstanten Münzwert festzusetzen, so wurden diese 
Münzen bereits 1845 wieder eingezogen, und einige Jahre später gab man zur besseren Nutzbarmachung 
des Metalls die Platinindustrie des Landes frei. Aber erst durch Einführung von Platingefäßen in die 
Affinierwerkstätten und Schwefelsäurefabriken nalım die Platinverarbeitung einen größeren Aufschwung, 
und die Besitzer der Platinerze fanden einen Abnehmer in der Firma JOHNSON, MATTHEY & Co., 
London, welche sowohl den Marktpreis lange Zeit feststelite wie auch den Platinhandel überhaupt bis 
in die neuere Zeit tast monopolisierte. 


Rohstoffe. Vorkommen. Das Platin kommt meist in gediegenem Zustande 
vor. Das Metall war bis 1889 das einzig bekannte Platinmineral. In diesem Jahr ent- 
deckte SPERRY den später nach ihm benannten Sperrylit ?f As,. Er findet sich in den 
reichen Kupfer- und Nickelerzlagerstätten des Sudburydistrikts in Canada, u. zw. als 
Begleiter des Nickels. Seine Menge ist jedoch so gering, daß sich eine Aufarbeitung 
des Materials behufs Platingewinnung nicht lohnen würde. Wohl aber wird es bei 
der Reindarstellung des Nickels zusammen mit Gold und Palladium abgeschieden 
und aus den Schlämmen in neuerer Zeit isoliert (s. Nickel, Bd. VIII, 493). Als 
gediegenes Platin ist es mit den Platinmetallen, d.h. Iridium, Rhodium, Palladium, 
Osmium und Ruthenium, sowie ferner auch mit Eisen und Kupfer legiert und findet 
sich meist in Gestalt von Körnern oder Blättchen. 

Die wichtigsten Lagerstätten des gediegenen Platins finden sich im mittleren 
Ural, nördlich von Jekaterinburg, zwischen 58 und 60° nördlicher Breite. Der Haupt- 
stock des Gebirges besteht aus krystallinischen Schiefern, die von Eruptivgestein 
durchbrochen sind. Von diesen bildet der Peridotit die höchsten Erhebungen. 
Dieser Peridotit (nach Duparc die Dunite) ist das Muttergestein des Platins 
und auch zum Teil und unter gewissen Umständen die Pyroxenite. Jedoch 
sind diese ursprünglichen Gebirge zum Teil schon abgetragen, und das Platin 
findet sich daher in Anschwemmungen von Flüssen, die aus derartigem Eruptiv- 
gestein kommen. Die platinführende Schicht in diesen Alluvien ist gewöhnlich 
3/,—1/, m mächtig und liegt zuunterst, unmittelbar auf dem Primärgestein. Über 
der platinhaltigen Schicht liegt taubes Geröll, Sand, Lehm, Humus, im Durchschnitt 
1-3 m, manchmal auch bis zu 30,2 mächtig. Die Feinheit der. Verteilung des 
Platins in Alluvien hängt von dem Wege ab, den das Material zurückgelegt hat. 
Außer Körnern und Blättchen kommen bisweilen auch größere Klumpen vor. Im 
DEMIDOFF-Museum in Petersburg werden Platinklumpen von 2—10 %g aufbewahrt. 
Das Aussehen des Platinerzes ist sehr verschieden: im Quellgebiet der Flüsse erscheint 
es unansehnlich schwarz, herrührend von einem dünnen Überzug von Chromeisen- 
stein. Dieser Überzug wird beim weiteren Transport des Materials durch die Flüsse 
allmählich abgerieben, so daß das Erz umso weißer aussieht, je weiter entfernt von 
seiner ursprünglichen Lagerstätte es sich findet. Der Edelmetallgehalt der verar- 
beiteten Alluvien betrug zu HUMBOLDTS Zeit, also vor 100 Jahren, in einzelnen 


Scifen 150 g pro £ und ist jetzt auf 1g pro £ gesunken. 


Der älteste Fundort des Platins ist der Bezirk von Nischni-Tagilsk. Tagilsk war lange 
Zeit der Hauptproduktionsort und lieferte bis 1891 77% der gesamten Platinausbeute; es sind daselbst 
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“ seit 1825 etwa 100 £ Platin gewonnen worden. Jetzt sind die Lager stark erschöpft, und man ist dazu 


übergegangen, die bereits gewaschenen Sande nochmals durchzuarbeiten. 

Nördlich von Tagilsk liegen die Bezirke von Bissersk und Goroblagodat, woselbst etwa 
70% des gegenwärtig (1914) produzierten Platins gewonnen werden; jedoch dürften die Lager bald 
erschöpft sein. In der Entwicklung begriffen sind die noch nördlicher gelegenen Fundorte im Boaos- 
Lawschen Bezirk. Über neuere, von L. DUPARcC im Ural entdeckte Platinvorkommen und deren Zusam- 
mensetzung s. Helv. chim. Acta, 2, 324 (Ch. Ztribl. 1919, IV, 715). Von Bedeutung scheinen auch die 
Vorkommen in der Provinz Choco (Columbien) zu sein, wo Platin und Gold zusammen vor- 
konımt und woselbst heute schon mehr als 1000 %g jährlich gewonnen werden. Ferner findet man 
Platin in Brasilien, auf Borneo, im Altai, in Sibirien, in Japan, in Algier, in der Capkolonie, in 
Canada, in Mexico, in Peru; in den Goldsanden von Californien findet sich ebenfalls etwas Platin; 
ebenso soll der Goldstaub von Klondyke platinhaltig sein. In Europa soll der Rheinsand angeblich 
0,0004% Platin enthalten; ferner beobachtet man das Metall in den französischen Alpen, auf Jersey, in 
Lappland, in Norwegen, in Spanien und in Ungarn. Man kann wohl im allgemeinen annehmen, daß 
sich kleine Mengen Platin in allen Olivin und Serpentin führenden Gesteinsschichten finden. 

Aufbereitung. Die Verarbeitung des Platinsandes erfolgt auf ähnliche Weise 
wie bei Gold (Bd. VI, 295), d. h. durch einen Waschprozeß, u. zw. ist dieses 
Verfahren hie und da in seiner primitivsten Form unter Verwendung eines etwa 
5 kg Sand fassenden Schöpflöffels in Gebrauch. Meistens werden aber Waschherde 
benutzt. Der Waschherd besteht aus einer langen, nur wenig geneigten hölzernen 
Rinne (Gefluder, Bd. VII, 296), deren Boden mit Querleisten versehen ist; oben und 
unten befindet sich ein Reservoir. Der platinhaltige Sand wird in das obere Reservoir 
geschaufelt, durch einen kräftigen Wasserstrahl aufgewirbelt und auf diese Weise über 
das Oefluder mitgerissen. Das Platin und die schweren Mineralien setzen sich dann 
an den Querleisten und in dem unteren Bassin ab. Die weitere Behandlung des so 
angereicherten Sandes erfolgt auf Setzmaschinen und Schüttelherden (Bd. II, 26). 
Bei dem Waschprozeß sind Verluste jedoch unvermeidlich, weil das staubförmige 
Platin sich nicht rasch genug zu Boden setzt. Es wurde deshalb von ZACHERT 


(Ch. Ztg. 1919, Nr. 81, 156) vorgeschlagen, die platinhaltigen Sande mit Kupfersulfat 


und Schwefelsäure zu behandeln, das Platin also mit einer Kupferschicht zu über- 


ziehen und es dann über gewöhnliche, in der Goldextraktion gebräuchliche Amal- 
gamierpfannen zu schicken. Wegen des Verbrauches an Kupfer etc. dürfte das Ver- 
fahren wohl keine Anwendung finden. Aus dem gewaschenen Platinerz wird das Gold 
durch Verreiben mit Quecksilber entfernt und Eisenerz durch Magnete ausgezogen 
(C. SCHNABEL, Handbuch der Metallhüttenkunde, 2. Aufl, Berlin 1904, II, 808). Über 
die Aufbereitung der russischen Erze s. ferner ERNST, B. AH. Ztg. 51, 406 [1892]; 
Anonymus, J. Ch. 1.13, 995 [1894]; sowie die sehr ausführliche Beschreibung von 
H. Louiss, Mineral Ind. 6, 545 [1898]. Seit Beginn dieses Jahrhunderts sind im Ural 
auch Schwimmbagger (Draga) im Gebrauch, auf denen sich auch die üblichen 
Waschherde befinden. Der Bagger soll 51—57% an Kosten sparen; jedoch ist er 
nicht imstande, den Grund der Seife, also die reichste platinführende Schicht, rein- 
lich auszuheben. Über den in Columbien verwendeten Platinbagger s. Ch. Ztrlbl. 
1909, II, 827. Interessant, aber technisch wohl kaum durchführbar ist ‘der im 
D. R. P. 93178 von H. FrascH gemachte Vorschlag, in platinführende Sandschichten 
mit sehr geringem Gehalt an Platin Chlorwasser zu drücken, das das Platin lösen soll. - 

Der durch den oben beschriebenen Waschprozeß gewonnene Sand wird unter 
dem Namen Rohplatin, Platinerz (auch Polixen) in den Handel gebracht; es 
ist noch keineswegs reines Metall, enthält vielmehr durchschnittlich 75—85% reines 
Platin, 4—-5% sog. Platinmetalle, d.h. Iridium, Osmium, Palladium, Ruthenium und 
Rhodium, während die übrigen Beimengungen meist aus Eisen, Kupfer, Gold und 
Quarzsand bestehen. 

Von den Platinmetallen finden sich Osmium und Iridium nur im Platinerz. 
Sie sind meist verbunden zu Osmiridium und verbleiben auch nach der Behandlung 
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des Platinerzes mit Königswasser im Platinrückstande. Die Färbung des Rohplatins 
läßt auf die Höhe des Gehalts schließen; es ist umso gehaltreicher, je heller es ist; 
das Tagilsker Rohplatin z.B. ist grau und ärmer als das hochgradige lichte vom 
nördlichen Ural. 

Die Zusammensetzung von Rohplatin verschiedenen Vorkommens ergibt sich 
aus nachstehender Tabelle: 























| 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 
PEoEEEHH 90,654 88,98 88,87 45,70 72,07 78,63 
2 BE EN en 0,99 1,30 2 a 0,20 
Reue as; 1,34 4,44 ‚6 > 
I 0,685 } 351 | 0.06 0,95 u |} 29 

IE 3: Ka Brad — - — - 
Osah er 2,107 _ Spur _ _ _ 
Os-Ir..... 1,159 0,33 0,11 2,85 10,51 0,46 
N _ _ _ 3,19 _ _ 
FE ne 1,517 7,03 10,32 6,80 8,59 15,57 
a R a ea 0,729 0,08 _ 1,05 3,39 1,66 

and _ _ 35,95 _ _ 
Verlut .... } 0,233 { = _ 0,05 _ _ 


1. Von Columbia, Südamerika (Anonymus, 16. Annual Report U. St., geol. Surv. 1894/95). 

2. Vom Gussenafluß (Ural) aus Pyroxenit (L. DUPARC, A. ph. rat. [4] 31, 456 [1911]). 

3. Von Nischny-Tagilsk (P. KRUSCH, Die Untersuchung und Bewertung von Erzlagerstätten, 
Stuttgart 1911, 388). : 

4. Von Spanien (DEVILLE und DEBRAY). 

5. Von Granite Creek (Canada), einschließlich 1,69% Ganggestein (HOFFMANN, Trans. Soc. 
Canada 5, 17 [1887)). 

6. Vom Tschauchfluß (Ural) aus Dunit (L. DUPARC). 


Gewinnung des Platins. Die Verarbeitung des Platinerzes hat den Haupt- 
zweck, das Platin von den Platinmetallen sowie von seinem übrigen Begleitern zu 
trennen. Sie kann auf trockenem oder nassem Wege vorgenommen werden. 
Der erstere ist von SAINTE CLAIRE-DEVILLE und DEBRAY (vgl. SAINTE CLAIRE- 
DEvILLE und DeBraAy, Das Platin und die dasselbe begleitenden Metalle, übersetzt 
aus dem Französischen von CH. H. SCHMIDT, Quedlinburg 1861) angegeben worden, 
und man kann sagen, daß die jahrelang fortgesetzten, außerordentlich exakt durch- 
geführten Untersuchungen dieser beiden Chemiker -sehr viel dazu beigetragen 
haben, die Entwicklung der Platinindustrie zu fördern. Diese beiden Forscher 
lehrten durch Einführung des Knallgasgebläseofens, das Platin in größeren 
Mengen zu schmelzen. Sie zeigten, daß man durch Schmelzen von Platinerzen 
und Altplatin in einem aus Kalk geformten Ofen,. ev. unter Zusatz von Kalk 
(s. u.), relativ reines Platin erhält, welches nur noch Iridium und Rhodium enthält. 
Bei der hohen Schmelztemperatur werden Verunreinigungen des Platins vom Kalk 
absorbiert oder verflüchtigt. Sie zeigten ferner, daß Platinerze durch Verschmelzen 
mit Blei (Bleiglanz) verarbeitet werden können; hierbei bildet sich eirie Blei-Platin- 
Legierung, aus der das Platin leicht gewonnen werden kann, während das Osmium- 
'Iridium sich nicht mit dem Blei legiert und mechanisch abgetrennt werden muß. 

Die vorstehenden Schmelzverfahren werden aber jetzt nicht mehr in dieser 
Form im Großbetrieb angewandt, da Iridium und Rhodium hierbei von Platin nicht 
vollständig zu trennen sind und in den wechselnd zusammengesetzten Legierungen 
die Eigenschaften des Platins in unbestimmter Weise verändern. 

Auf nassem Wege sind zahlreiche Methoden zur Trennung des Platins von 
seinen Begleitern vorhanden. Sie sind alle mehr oder weniger den rein analytischen 
Methoden nachgebildet. Während in der älteren Literatur sich zahlreiche Angaben 
über die damals in der Technik angewendeten Methoden vorfinden, werden die 
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Verbesserungen, die gegenwärtig in den Trennungsverfahren eingeführt worden 
sind, von den Fabriken streng geheimgehalten, so daß man über die Feinheiten 
der jetzt gebräuchlichen technischen Methoden keine sehr genauen Angaben 
machen kann. Das trifft besonders zu für die Aufarbeitung der bei der Herstellung 
des Platinsalmiaks abfallenden Mutterlaugen, die noch Platin und Platinmetalle 
enthalten. Die Verfahren bestehen meistens darin, das Rohplatin in Königswasser 
zu lösen und die erhaltene Platinchloridlösung unter Einhaltung gewisser Vorsichts- 
maßregeln durch Zusatz von Ammoniumchlorid als Platinsalmiak (N/7,),PtCl, 
zu fällen; dieser geht beim Glühen in Platinschwamm über, der entweder nochmals 
gereinigt oder, nach dem von WOLLASTON schon im Jahre 1803 angegebenen Ver- 
fahren, stark zusammengepreßt und dann in Kalktiegeln eingeschmolzen wird. 
Endlich wird ein elektrolytisches Verfahren zur Scheidung von Platin und 
Gold angewandt. Auch ist eine Trennung des Platins von Iridium und Rhodium 
bei geringer Stromdichte unter Verwendung von saurer Platinchloridlösung möglich. 


1. Gewinnung des Platins auf trockenem Wege. 


Da das Schmelzen des Platins im Knallgasgebläse sehr wichtig für die 
Entwicklung der Platinindustrie war, so sollen zuerst einige Angaben hierüber 
gemacht werden. Der erste, welcher das Knallgasgebläse anwandte, um größere 
Mengen Platin zu schmelzen, war HARE (Phil. Mag. 1874, 356). DEVILLE gab 1852 
die Konstruktion eines Gebläseofens an, in welchem er (vgl. auch 2. F/. Zig. 1888, 
470; 1894, 178), um eine Verunreinigung des Platins durch 
fremde Substanzen zu verhindern, Platin in Kalktiegeln 
schmolz. Aber erst durch die Arbeiten von DEVvILLE und 
DeBrAvY (A. ph. [3] 56, 385; Dingler 154, 130) wurde das 
Verfahren so vervollkommnet, daß es für den fabrikmäßigen 
Betrieb geeignet wurde. 


Der von ihnen angewandte Ofen (Abb. 27) besteht in seinem 
wesentlichen Teil aus 2 gut aufeinander passenden, innen mit Höhlungen 3 
zur Aufnahme des Platins versehenen Hälften A A, aus gebranntem 
Kalk. Die untere Höhlung ist so tief, daß das geschmolzene Platin darin 
eine Schicht von höchstens 3—4 cm bildet. Bei D ist eine Rinne ein- 7 
gefeilt, aus der die Flamme entweicht und das geschmolzene Platin aus- Ze % 
egossen wird; das konische Loch @ dient zur Einführung des Gebläses. DW ——F 
Des besteht aus einem 12 mm weiten Kupferrohr E, das einen 4 mr 7 
langen, schwach konischen Platinansatz Z, trägt. Die in dem Rohr Z 7 
befindliche 4 mm weite Kupferröhre C endigt in einen angeschraubten 
Platinknopf C, mit 2-3 mm weiter Offnung und ist durch die Stell- Abb. 27 
schraube / befestigt, mit welcher die Stellung von C reguliert werden D Di % 
kann. Durch ? wird Sauerstoff, durch // Wasserstoff zugeleitet. EVILLE-DEBRAYscher 

Schmelzofen für Platin. 


Handelt es sich um das Verschmelzen von größeren 















- Mengen (10—12%g) Platin, so wird aus einzelnen Kalkstücken, die durch eine Form 


aus Eisenblech zusammengehalten sind, ein entsprechend größerer Ofen zusammen- 
gesetzt, der zum Kippen eingerichtet ist. Mit diesem Ofen wurden 12 %g Platin in 
42 Minuten eingeschmolzen; der Sauerstoffverbrauch zum Schmelzen und Affinieren 
betrug etwa 100/ pro %g Platin. 

a) Direktes Verschmelzen der Platinerze mit Kalkzuschlag. Das Erz 
wird behufs Verschlackung von Eisen, Kieselsäure etc. mit einem Kalkzuschlag 
versehen’ und in einem Ofen aus Kalk eingeschmolzen. Der Ofen ist ähnlich 
gebaut wie der in Abb. 27 wiedergegebene, jedoch noch mit einer verschließ- 
baren Öffnung zum Nachfüllen von Erz und Zuschlag versehen. Das Platin muß 
zur völligen Entfernung des Osmiums 2-3mal umgeschmolzen werden. Die Zu- 
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sammensetzung des so gewonnenen Platins (6) ist aus folgenden Analysen ersichtlich, 
wobei unter @ die Zusammensetzung des Erzes angegeben ist. 






































I ! 1 1 
| a | b | a | b 
Te 2 T 1 N 
HDIAUN.. ae 5 nn ern a eh 86,20 | 96,10 79,85 "| 90,50 | 77,50 93,00 
Iridium oo on | 085 | 240 | 420 7.20 1,45 3,70 
Rhodium #: :;msa@sza&. | 1,40 | 150 | 0,65 2,30 2,80 3,30 
| Palladium. . 2 2 2.2 20.2 0 | 0,50 en ı 1,95 _ 0,85 _ 
Gold a2: 2 8 EEE N 1,00 | _ | 0,55 _ _ _ 
KKüpfer + SoSe meer na | 0,60 | _ 0,75 _ 2,15 _ 
TEISCH er ges ar Tal er ter hen Ber ae 7890 | _ 4,45 _ 9,60 _ 
Osmiumiridium . . . 2 22.2.. 0,95 - 4,95 _ 2,35 _ 
| Sid 4 0 vw ae ae 0,95 _ 2,60 _ 1,00 











b) Verschmelzen der Platinerze mit Zuschlägen von Blei. Dieses Ver- 
fahren von DEVILLE und DEBRAY (A. ch. [3] 56, 385; 61, 5) besteht darin, das Platin- 
erz mit metallischem Blei, oder besser Bleiglanz und Eisen, oder Bleiglätte zu 
schmelzen, wobei nach erfolgtem Fluß das Osmiumiridium sich zu Boden setzt 
und von der Blei-Platin-Legierung mechanisch getrennt werden kann. 

Beim Arbeiten im Kleinen benutzt man einen Tiegel, in dem man gleiche 
Teile Platinerz und Bleiglanz einschmilzt. Unter fortgesetztem Umrühren mit einem 
Eisenstab wird der Bleiglanz vom Eisen des Erzes und des Stabes reduziert unter 
Bildung von Schwefeleisen und Ausscheidung von Blei, welch letzteres sich mit 
dem Platin legiert. Hierauf setzt man etwas leicht schmelzbares Glas und, bei 
gesteigerter Hitze, Bleiglätte zu und leitet die Operation so, bis dem Blei sämtlicher 
Schwefel entzogen ist, bzw. bis die Entwicklung von schwefliger Säure vollständig 
aufhört. Man läßt nun langsam erkalten, trennt die bleireiche Platinlegierung von 
dem zu Boden gegangenen Osmiridium ab (gewöhnlich durch Absägen des unteren 
Teiles), fügt sie einer neuen Charge zu und unterwirft die Bleilegierung dem Abtreibe- 
prozeß bei lebhaftem Luftzuge. Nach der Kuppellation enthält das Platin noch 6-7% 
Blei. Behufs weiterer Reinigung wird diese Masse in einem Kalktiegel (s. Abb. 27) 
eingeschmolzen und affiniert; dabei werden die meisten Fremdkörper entweder 
verflüchtigt oder vom Kalk verschlackt und absorbiert. Rhodium und Iridium bleiben 
beim Platin. Beim Arbeiten im Großen wurde das Verschmelzen in einem Flamm- 
ofen vorgenommen. Nach dem Ablassen der Schlacke wird die Blei-Platin-Legierung 
mit eisernen Löffeln abgeschöpft, wobei sich im unteren Teil der Metallmasse dann 
das Osmium-Iridium so anreichert, daß es schließlich auf Iridium bzw. Osmium auf- 
gearbeitet werden kann. Auch dieses Verfahren wird nicht mehr ausgeführt. 


2. Gewinnung des Platins auf nassem Wege. 


Aufschließen mit Königswasser. Nach VAUQUELIN wird das gereinigte 
und getrocknete Erz in einer Retorte mit 4 Tl. Königswasser (aus 75 Tl. Salzsäure 
von 22° BE. und 25 Tl. Salpetersäure von 44° BE) zuerst gelinde, dann stärker erwärmt. 
Oder besser man übergießt mit Salzsäure und fügt in Anteilen die Salpetersäure 
hinzu. Das Lösen von Platinerzen in Glasretorten ist unzweckmäßig. DEVILLE und 
Desray empfahlen zum Lösen Zylinder von Platiniridium (mit 25—30% Iridium), 
die sich nach dem ersten Angriff durch die Säure und darauffolgendem Hämmern mit 
einer durch Königswasser völlig unsngreifbaren Legierung von Platiniridium bekleiden, 
so daß in diesen Gefäßen das Lösen unter 1-22 Wasserdruck vorgenommen 
werden kann, wodurch es sehr erleichtert wird (Duo, J. pr. Ch. 78, 398 und J. B. 
1859, 256). Das Verfahren wird wohl nirgends im Großen durchgeführt. Auch der 
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von WAGNER (Ch. Z£rlbl. 1875, 713) gemachte Vorschlag, das Rohplatin in Brom- 
Salpetersäure aufzulösen, dürfte wohl kaum technische Anwendung gefunden haben. 


Von einigen Autoren wird das Aufschließen in 2 Operationen, zuerst ‚mit verdünntem und 
dann mit konz. Königswasser enıpfohlen; denn eine der größten Schwierigkeiten bei der Verarbeitung 
der Platinerze liegt in ihrer schweren Löslichkeit im Königswasser; der Aufschluß erfordert daher 
viel Zeit und Säure, 

Um diesen Übelstand teilweise zu vermeiden, empfehlen DESCOTILS und HEss (J. pr. Ch. 40 
498 [1874]) folgende Methode. 4-5 Tl. metallisches Zink werden im Tiegel zum Schmelzen gebracht, 
1 TI. Platinerz allmählich eingetragen und das Ganze während '/, Stunde stark erhitzt. Nach 
dem Erkalten pulverisiert man die spröde Metallmasse und digeriert sie so lange mit verdünnter 
Schwefelsäure, bis diese nichts mehr löst. Ein Teil so behandeltes Platinerz erfordert zur Lösung viel 
weniger Königswasser, so daß dadurch die doppelte bis 3fache Menge Säure gespart werden soll. 


Anstatt die Erze in Königswasser zu lösen, schlägt B. STREIT, Düsseldorf, in D. R. P. 293 104 
vor, sie fein zu pulverisieren, mit einem Gemisch von Magnesiumchlorid und Salpeter zu agglomerieren 
und auf etwa 330° zu erhitzen. Auf diese Weise soll sich die Verarbeitung von Erzen, die nur 5g PL 
pro £ enthalten, noch lohnen. Technische Anwendung scheint das Verfahren nicht gefunden zu haben. 

E. KOMMER, Hanau, schlägt im D. R. P. 297767 vor, platinhaltige Erze, Gekrätz, Sand etc. bei 
erhöhter Temperatur (mindestens 300°) mit Chlor zu behandeln und hierauf mit Chlorwasser, ev. unter 
Zusatz eines Oxydationsmittels, wie Brom, Salpetersäure, auszuziehen. Durch die Behandlung mit Chlor 
bei erhöhter Temperatur entstehen Platinchlorür bzw. Rhodium- und Iridiunchlorür, welche sich zum, 
Teil wieder zu Metall zersetzen. Jedoch entstehen hierbei schwammförmige Metalle, die von Chlorwasser 
gut gelöst werden. y 


In englischen und französischen Fabriken benutzt man nach DUPARC zum 
Lösen Porzellanbecher von etwa 30/ Inhalt, die mit aufgeschliffenem Deckel ver- 
sehen sind, der Einfüllöffnung und Gasableitungsrohr trägt. In den russischen 
Fabriken sind die Becher 35 cm breit und 55 cm hoch, und der Deckel enthäit 
außerdem noch weitere Öffnungen für Rührer und Thermometer. Die Porzellan- 
becher werden im Luftbade erhitzt, sind in Serien angeordnet, und die Ableitungs- 
röhren münden in einen gemeinsamen Kanal. 

Nach Durarc werden auf 1%g Mineral 4/ Königswasser benutzt, bestehend 
aus 3 Vol. Salzsäure von 20° Be. und 1 Vol. Salpetersäure von 35° B£, die Einwirkung 
erfolgt bei 80°. Man kann daher in dem englischen Modell 3 %g, in dem russischen 
5-6 %g Mineral verarbeiten. Der Aufschluß dauert etwa 24 Stunden; dann wird die 
klare Flüssigkeit abgegossen, zum Rückstand neues Mineral hinzugefügt und dies 
2mal wiederholt. Die jetzt hinterbleibenden Rückstände werden gesammelt und noch 
1—2mal ausgezogen. Sie enthalten dann außer Sand, Chromeisen, Titaneisen und Zirkon 
Metallkörner von Osmium-Iridium, ferner Rhodium und hie und da noch einige 
Prozent Platin. " 

Der Königswasserauszug, welcher die Chloride von Platin, Iridium, Palladium 
und Rhodium enthält, wird in Porzellanschalen über freier Flamme eingedampft 
unter Hinzugabe von Salzsäure zur Verjagung der Salpetersäure. Der sirupartige 
Rückstand wird dann weiter auf 140—150° während einiger Stunden erhitzt, um 
das /rCi, völlig in /r,Cl, überzuführen. Der Rückstand wird nun in Wasser auf- 
genommen, von Spuren von Gold ev. getrennt, die Lösung auf 30 Be verdünnt 
und mit Ammoniumchloridlösung unter Rühren in kleinen Anteilen versetzt, 
wobei sich der Platinsalmiak abscheidet. Auf 1/ Flüssigkeit werden 2/ 30% iger 
Salmiaklösung benutzt. Nach 3—4 Stunden wird die überstehende Flüssigkeit abge- 
zogen, der Rückstand wiederholt mit Ammoniumchloridlösung (302 pro kg Platin) 
durch Dekantation gewaschen, abgesaugt, bis zum Verschwinden der Eisenreaktion 
[X,Fe(CN),) mit Salmiaklösung gewaschen und gut abgepreßt. Die Mutterlauge ent- 
hält neben etwas Platin die anderen Platinmetalle. Ihre Aufarbeitung ist unter 
diesen (Bd. IX, 184) beschrieben. Der Platinsalmiak wird hierauf in Ton- oder 
besser Quarztiegeln von 30 cm Höhe und 20 cm Durchmesser auf 700-—800° 
während 8 Stunden erhitzt. Der hierbei entstehende Platinschwamm wird pul- 
verisiert, gesiebt und durch Behandeln mit Salzsäure von Spuren von Eisen befreit. 
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Bei stärkerem Erhitzen sintert der Platinschwamm zusammen und bildet einen 
Block, der z. B. direkt ausgeschmiedet werden kann. Die Methode ist ähnlich der 
in der Petersburger Münze (POGGENDORFF, A. 23, 90; 40, 209) ausgeübten und im 
wesentlichen identisch mit dem Verfahren von HERAEUuS, Hanau (Amtl. Ber. über 
die Wiener Weltausstell. i. J. 1873, Bd. III, 999; vgl. auch H. Louis, Mineral Ind. 0 
551 [1898)). 

Das so gewonnene Platin enthält geringe Mengen (0,2—1%) Iridium. Dieses 
bleibt beim Behandeln des Platinschwamms mit verdünntem Königswasser ungelöst, 
und aus der Lösung wird nach obiger Methode wieder Platinsalmiak und daraus 
Platin gewonnen, das einen höheren Reinheitsgrad besitzt. Die Mutterlaugen vom 
Platinsalmiak enthalten stets auch noch gewisse Mengen von Platin, dessen Ab- 
scheidung bei den Platinmetallen besprochen ist. 

Für die Herstellung von chemisch reinem Platin bzw. reinem Platin, wie 
es für verschiedene Zwecke benötigt wird, kommen folgende Methoden in Betracht. 

Am zweckmäßigsten ist die von SAINTE CLAIRE-DEVILLE und DEBRAY aus- 
gearbeitete, von STAs nachgeprüfte und als sehr exakt befundene Methode, die 
der quantitativen Bestimmungsmethode dieses Metalls nachgebildet ist. Sie wurde 
von F. MyLius und F. FÖRSTER (B. 25, 665 [1892]) ausführlich beschrieben und 
mit geringen Abänderungen versehen. Ebenda auch die in Betracht kommende 
Literatur. 

1. Nach diesem DEviLLE-Verfahren wird rohes Platin,. wie es etwa nach vor- 
stehender Methode entsteht, mit der 1Ofachen Menge Blei zusammengeschmolzen 
und während 4—5 Stunden auf 1000° erhitzt. Die Legierung wird ev. granuliert 
und mit sehr verdünnter Salpetersäure in der \/ärme behandelt, wobei die Haupt- 
menge des Bleies, alles Palladium und Kupfer sowie kleine Mengen von Platin, 
Rhodium und Eisen in Lösung gehen. Der unlösliche Rückstand wird mit verdünntem 
Königswasser (2 Tl. 7NO,, 8 Tl. HCl und 90 Tl. 7,0) wiederholt behandelt, wobei 
das Platin und das noch vorhandene Blei und Rhodium in Lösung gehen, während 
alles Iridium und Ruthenium zurückbleiben. Aus der Lösung fällt man das Blei durch 
Schwefelsäure aus, verdampft zur Trockne, löst den Rückstand in Salzsäure, gießt 
die Flüssigkeit in eine kalt gesättigte Salmiaklösung, wärmt auf und läßt erkalten. 
. Der schwach rhodiumhaltige Platinsalmiak wird filtriert, mit Salmiaklösung gewaschen 
und bei niederer Temperatur zu Platinschwamm im Leuchtgasstrom reduziert. Der 
erhaltene Metallschwamm wird wiederholt mit Kaliumbisulfat geschmolzen, bis sich 
letzterer nicht mehr färbt. Das zurückbleibende Platin wird nach dem Waschen mit 
Wasser durch sukzessives Behandeln mit Ammoniumcarbonat und Salpetersäure von 
Spuren von Blei befreit. 

MATTHEY (B. H.Z.39, 28 [1880]) wendet im wesentlichen das gieiche Verfahren an, 
nimmt jedoch die Fällung des Platinsalmiaks bei Gegenwart von Natriumchlorid 
vor, wodurch die Hauptmenge des Rhodiums als Natriumchlorrhodiat in Lösung 
bleiben soll (s. auch JOHNSOHN und MATTHEY, Ch. N.39, 175; J. 1879, 1100). 

2. Das von W. v. SCHNEIDER (A. Spl. 5, 261 [1867]; Dingler 190, 118) angegebene, 
von SEUBERT (A. 207, 8 [1831]) etwas modifizierte Verfahren, welches reines Platin 
liefert, beruht auf der Beobachtung, daß die Tetrachloride aller Platinmetalle mit 
Ausnahme des Platins beim Erwärmen mit überschüssiger Natronlauge unter Bildung 
von Natriumhypochlorit in niedereChlorverbindungen übergehen, diedurch Ammonium- 
chlorid nicht gefällt werden. v. SCHNEIDER löst das Platinerz in bekannter Weise in 
Königswasser auf, dampft zur Vertreibung aller Stickoxyde die Lösung unter Zusatz 
von Salzsäure wiederholt ab und versetzt die mit Wasser verdünnte Flüssigkeit in 
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der Siedehitze mit Natronlauge und dann mit etwas Alkohol behufs Zerstörung des 
gebildeten Hypochlorits. Die braune trübe Flüssigkeit wird dann mit Salzsäure 
etwas angesäuert, von dem olivgrünen unlöslichen Iridiumsesquioxyd durch Filtration 
getrennt und das Filtrat in bekannter Weise mit Salmiak gefällt. Durch schwaches 
Glühen wird der Platinsalmiak in Platinschwamm verwandelt und dieser nach dem 
Auskochen mit Salzsäure und Auswaschen nochmals mit Königswasser behandelt, 
wobei geringe Mengen von Platinmetallen (Iridium) ungelöst zurückbleiben. Aus 
der Lösung wird dann wieder Platinsalmiak und daraus Platinschwamm gewonnen. 
Aus den verschiedenen Mutterlaugen werden durch Einhängen von Kupferblech die 
Platinmetalle und das noch darin vorhandene Platin in bekannter Weise abge- 
schieden. 

Vorzügliche Resultate gibt folgende einfache Methode: 

3. Nach F. Mvuıus und F. FÖRSTER (2. 25, 684 [1892]) löst man technisch 
gereinigtes Platin in Königswasser, befreit die Lösung von Stickstoffoxyden, dampft 
- mit der berechneten Menge von eisenfreiem Natriumchlorid stark ein, saugt die 
Mutterlauge, welche Iridium, Eisen, Kupfer enthält, ab, löst die orangeroten Krystalle 
nach dem Waschen mit konz. Natriumchloridlösung in wässeriger 1%iger Natrium- 
carbonatlösung, filtriert von geringen Mengen eines dunklen iridiumhaltigen Nieder- 
schlages ab und krystallisiert in derselben Weise wiederholt aus verdünnter Natrium- 
carbonatlösung um. Die Krystalle werden dann bei 120° entwässert und zu Platin- 
schwarz im Wasserstoffstrom reduziert. Dieses wird gewaschen, geglüht und abermals 
mit Wasser, verdünnter Salzsäure, Flußsäure und Wasser gewaschen. Der Gehalt 
des gewonnenen Platins soll 99,99% betragen. 

4. Hauptsächlich von Iridium reinigt man mit günstiger Ausbeute auf 
folgende Weise: Man löst das Platin in Königswasser, dampft ab, löst in Wasser, 
gibt Cyanwasserstoff hinzu, leitet auf dem Wasserbad schweflige Säure ein, vertreibt 
den Überschuß von schwefliger Säure durch einen Luftstrom, setzt Bariumhydroxyd 
bis zur alkalischen Reaktion hinzu, dampft etwas ein, versetzt mit Cyanwasserstoff, 
bis die Flüssigkeit deutlich darnach riecht, filtriert vom Bariumsulfat ab und läßt 
durch Abkühlung das Barium-Platincyanid, BaPf{CN), -4 H,O, sich abscheiden; nach 
3maliger Krystallisation erhält man ein reines Salz, welches nach der Reduktion 
iridiumfreies Platin ergibt. Ausbeute 75% des Ausgangsmaterials (P. BERGSÖE, 
Z. anorg. Ch.19, 324 [1899)). 

5. PRIWOZNIK beschreibt ein Verfahren zur Scheidung des Platins von Gold 
(Ö. Z. B. H.1899) durch Digerieren mit kaltem Königswasser; nach mehrmaliger 
Wiederholung der Behandlung wird das Gold gelöst, und es hinterbleibt reines 
Platin. 

Endlich sei hier noch auf die Trennung des Platins vom Gold auf elektro- 
lytischem Wege hingewiesen, die Bd. VI,349 besprochen ist (vgl.auch D. R. P.90276, 
90511 sowie 107525). Diese Methode wird zur Scheidung des Platins und der 
Platinmetalle aus den Legierungen mit Gold angewandt. Auch ist bei geringer Strom- 
dichte eine Trennung des Platins von Iridium und Rhodium aus saurer Platin- 
chlori..lösung möglich. 

Die Zusammensetzung des gereinigten Platins ist aus nachstehender Tabelle 
ersichtlich: 


; Pt Ir Rh Pd Ru Fe Cu Ag 
Platin nach DEVILLE und DEBRAY (Bleiverfahren) 96,90 2,56 0,2% Spuren 0,02 020 — =. 
Gereinigtes Platin . . -.- 2.22 2 222 20. 99,23 0,32 0,13 _ 0,04 0,06 0,07 _ 
Reines Platin nach HERAEUS . . .. . 2... 99 — _ _ - 0001 -- _ 


’ 
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Schmelzen des Platins. i 
Das Schmelzen des zusammengepreßten Platinschwamms erfolgt in Kalk- 
tiegeln mittels des Knallgasgebläses (s.o. Abb. 27). Bei dem Einschmelzen ist zu 
berücksichtigen, daß das Platin, ähnlich dem Silber, Sauerstoff absorbiert; man 
muß daher gegen End» der Operation einen kleinen Überschuß von Wasserstoff 
geben, damit der im Platin gelöste Sauerstoff verbrennt. Nach DUuPARC rechnet 
man bei größeren Öfen einen Verbrauch von 60—70 I Sauerstoff (12—15 cm Hg 
Überdruck) auf je 1 %g Platin. Zum Gießen des Platins dienen Formen aus 
Graphit oder Eisen. Letztere sind oberflächlich oxydiert und mit Graphit eingerieben; 
zweckmäßiger jedoch ist es, die eiserne Form, gemäß einem Vorschlag von HERAEUS, 
mit einer Platinfolie von 1 mn Stärke auszukleiden, um eine Verunreinigung des 
Platins durch Eisen zu verhindern. 


Aufarbeitung von Platinrückständen. 

Hierfür kommen in Betracht: 

1. die bei dem Lösen der Erze zurückbleibenden unlöslichen Rückstände; 

2. die Mutterlauge des Platinsalmiaks; 

3. sonstige Rückstände, herrührend von der Kaliumbestimmung, aus photo- 
graphischen Prozessen (Platinbädern, Platinotyppapieren), Altplatin (Gebissen u. s. w.), 
platiniertem Asbest, Platinkatalysatoren u. s. w. 

Die Aufarbeitung von 1 und 2 s. unter Platinmetalle. Hier bleibt nur die 
Verwertung der unter 3 genannten Rückstände zu erörtern. 

Aus dem bei der quantitativen Bestimmung des Kaliums entstehenden 
Kaliumplatinchlorid sowie aus den alkoholischen, platinhaltigen Waschlaugen 
wird das Platin zweckmäßig durch Reduktion wieder gewonnen. Man erhitzt 
die mit Wasser verdünnte alkoholische Lauge auf dem Wasserbad unter Zusatz 
von Soda und trägt das Kaliumplatinchlorid allmählich in die im Reduzieren 
befindliche Flüssigkeit ein. Wenn die Lösung nur noch schwach gelb erscheint, 
wird das ausgeschiedene Platinmohr filtriert, mit Salzsäure behandelt, gewaschen, 
getrocknet, ausgeglüht und nochmals mit Salpetersäure ausgekocht. An Stelle von 
Alkohol und Soda kann natürlich auch Zink, Aluminium u. s. w. bei Gegenwart 
von Säuren zur Reduktion benutzt werden. 

Platinhaltige Papierreste (photographische Papiere u. s. w.) werden nach dem 
Befeuchten mit Ammoniumnitrat verascht, der Rückstand in Königswasser gelöst 
und das Platin mit Metallen oder alkalischen Reduktionsmitteln in bekannter Weise 
ausgefällt. Man kann das Platin auch als Platinsulfid mit Schwefelwasserstoff fällen, 
dieses durch Behandeln mit Königswasser in Lösung bringen und die Flüssigkeit 
wie oben aufarbeiten. 

Aus alkalischen photographischen Entwicklungsbädern wird das Platin 
durch Zusatz von Zinkstaub ausgefällt; kaliumoxalathaltige saure Bäder werden 
auf 60° erwärmt und mit Ferrisulfatlösung versetzt, wobei das Platin als fein ver- 
teilter schwarzer Niederschlag sich abscheidet. 

Platinhaltige Legierungen, Zahngebisse, Legierungen von Silber und Platin, 
wie sie für zahnärztliche Zwecke benutzt werden, glüht man zur Zerstörung 
der organischen Bestandteile. Hierauf werden sie mit Salpetersäure (1,33) erwärmt, 
wodurch Silber und ein Teil des Platins in Lösung gehen. Aus der salpetersauren 
Lösung werden die Metalle durch Kupfer wieder ausgefällt, und das Silber wird 
wieder dem Gemisch mit Salpetersäure entzogen. Zurück bleibt Platin, das mit der 
Hauptmenge des Ungelösten vereinigt wird. 
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Unwirksame Platinkontaktmassen werden nach dem D. R. P. 193457 von 
Bayer mit einem feuchten, gasförmigen Gemisch von Chlor und Salzsäure behandelt, 
die gebildete Platinchloridchlorwasserstoffsäure mit Wasser ausgelaugt, zur Aus- 
fällung der Schwefelsäure mit Bariumchlorid versetzt und die Masse in bekannter 
Weise auf Platinsalmiak verarbeitet. 

Platinmohr (Platinschwarz) ist die Bezeichnung für sehr fein verteiltes Platin, 
wie es aus seinen Lösungen meist durch organische Substanzen abgeschieden wird. 
Als Reduktionsmittel- sind vorgeschlagen: Zink, Aluminium und Salzsäure, ferner 
Alkohol, Zucker, Formaldehyd, Glycerin, Natriumformiat bei Gegenwart von Soda 
oder Natronlauge. Das wirksamste Produkt wird nach O. LoEw (3.23, 289 [1890]) 
unter Verwendung von Formaldehyd hergestellt, gemäß der von R. WILLSTÄTTER 
und E. WALDSCHMIDT-LEITZ angegebenen Modifikation (3.54, 122 [1921]). 


80ccm einer etwas salzsäurehaltigen Lösung von Platinchlorwasserstoffsäure aus 20g Platin 
werden mit 150ccm 33%,igen Formaldehyd vermischt und nach Abkühlen auf -10° unter Rühren 
tropfenweise mit 420g 50%iger Kalilauge versetzt, wobei die Temperatur nie über 4—6° ansteigen 
darf. Die Masse wird dann auf 55-60° erwärmt; durch Dekantieren mit Wasser in einem hohen 
Zylinder wird solange ausgewaschen, bis die Chlorreaktion verschwindet und das Platin eine kollo- 
idale, dunkel gefärbte Lösung zu bilden beginnt. Hierauf wird es abgesaugt und im Vakuumexiccator 
aufbewahrt. Es zeigt noch nach 6-8 Wochen gute Wirksamkeit. 


Das Platinmohr bildet ein schwarzes, schweres Pulver, das durch Druck eine 
grauweiße Farbe und Metallglanz annimmt. Es enthält Sauerstoff, löst sich in 
Salzsäure, scheidet aus Jodkalium Jod ab; es verwandelt Ozon in Sauerstoff 
feuchtes Knallgas in Wasser; beim Überleiten eines Gemisches von Ammoniak und 
Luft über Platinmohr entstehen Stickoxyde (OstwaLDp, Ch. Ztg. 27, Rep. 457 
[1903]), während andererseits reine Luft, über Platinmohr geleitet, N,O; liefert. Es 
vereinigt schweflige Säure und Sauerstoff zu Schwefelsäureanhydrid, zersetzt Wasser- 
stoffsuperoxyd in Wasser und Sauerstoff, Hydrazin in Ammoniak, Stickstoff und 
Wasserstoff. Organische Substanzen können mit Hilfe von Platinmohr entweder 
oxydiert oder reduziert werden. Schon 1820 beobachtete Davv, daß Platinmohr, mit 
Alkohol befeuchtet, an der Luft zu erglühen beginnt (vgl. auch TRILLAT, Über 
die katalytische Oxydation der Alkohole, 32. [3] 29, 35 [1903]). Wichtiger ist jedoch 
die Reduktionswirkung auf ungesättigte Verbindungen, die zuerst von FoKIN 
(Ch. Ztribl. 1996, 11, 758; 1907, II, 1324; 1908, II, 1995, 2039; 1910, II, 1743; 1912, 
II, 2058) festgestellt wurde. Er beobachtete, daß Oleinsäure und andere ungesättigte 
Säuren unter dem katalytischen Einfluß des Platinschwarz durch Wasserstoff bei 
gewöhnlicher Temperatur leicht reduziert werden. WILLSTÄTTER (2.43, 1177 [1910]; 
44, 3426 [1911] und 45, 1472 [1912]) konnte unter Verwendung obigen Platinmohrs 
sogar ungesättigte cyclische Verbindungen, wie Benzol zu Cyclohexan, reduzieren. 
Eine erschöpfende Zusammenstellung über das Verhalten von Platinmohr iindet 
sich in GMELIN-KRAUTS Handbuch der anorganischen Chemie 5, Abt. 3, ferner 
R. WILLSTÄTTER (3.54, 113 [1921]). 

.Über die Herstellung von kolloidalem Platin s. Kolloide, Bd. VII, 135 
sowie GMELIN-KRAUT, a. a. OÖ. Das unter Verwendung von Schutzkomponenten, 
insbesondere Lysalbin- und Protalbinsäure von PAaL (32.37, 124 [1902]), hergestellte 
Produkt ist als Katalysator bei Reduktionen vorgeschlagen, wird aber durch das 
kolloidale Palladium (s. Bd. YO, 135) in seinen Leistungen übertroffen. 

Verwendung. Die ältesten Verwendungsarten des Platins beruhen auf seiner 
Widerstandsfähigkeit gegen chemische Einflüsse; man verarbeitet es daher zu Geräten 
fürchemische Laboratorien, wie Tiegel, Schalen, Draht, Folien. Die erste Anwen- 
dung in der Technik fand das Platin zur Konzentrierung der Schwefelsäure; da 
jedoch in hochkonzentrierter Säure das Platin sich doch etwas löst, Gold sich aber 
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widerstandsfähiger erwies, so benutzte man für die Konzentrierung die von HERAEUS 
eingeführten Platin-Gold-Doubl&-Kessel. Im übrigen werden neue Platinkessel für 
Schwefelsäurekonzentrierung wohl kaum mehr aufgestellt, einmal weil man hierfür 
andere Methoden kennen gelernt hat (s. Schwefelsäure), und nicht zum wenigsten 
wegen des außergewöhnlich hohen Platinpreises. In der elektrischen Industrie 
dient Platin zur Herstellung von Kontakten bei Induktionsapparaten, elektrischen 
Klingeln u.s. w. Seine Widerstandsfähigkeit gegen Chemikalien macht Platin zu 
einem vorzüglichen Elektrodenmaterial, besonders in der Industrie der Chlor- 
alkali-Elektrolyse, der Chlorbleichlauge, der Chlorate und Persulfate. Platin- und 
Platiniridiumdrähte dienen zur Herstellung von Thermoelementen. Benutzt wird 
Platin ferner zur Herstellung der Zündspitzen in Explosionsmotoren (Zünd- 
kerzen) sowie für die Spitzen der Blitzableiter. Da Platin zum Unterschied von 
anderen Metallen den gleichen Ausdehnungskoeffizienten wie Glas besitzt, so dient 
Platindraht zur Stromzuführung bei den: Glühlampen. . 

Eine bedeutende Zunahme hat in den letzten Jahren der Verbrauch von Platin 
in der Bijouterie erfahren. Hier dient es zur Fassung der Brillanten, wird aber 
auch zur Herstellung von Schmuckgegenständen, Ketten u.s. w. benutzt, obwohl 
seine Farbe grauer als die des Silbers ist. Auch die Industrie der künstlichen 
Zähne verwendet Platin, da es denselben Ausdehnungskoeffizienten besitzt wie die 
Zahnmasse. Die künstlichen Zähne werden hergestellt durch Brennen der Zahnmasse 
bei hoher Temperatur; jeder Zahn wird dann mit 2 Platinstiften versehen, welche 
zu seiner Befestigung dienen. Der Verbrauch an Platin für die Zahntechnik beträgt 
1/, der jährlichen Gesamtproduktion, also etwa 1200 Ag im Jahr, jedoch ist nach 
DuPARcC der Gesamtverbrauch erheblich größer, da jährlich etwa 2000 kg Altplatin 
aus verbrauchten Zähnen umgearbeitet werden. Immerhin dürfte dieser große 
Verbrauch etwas zurückgehen, da man in Amerika für diese Zwecke gewisse Metall- 
legierungen von ähnlichen physikalischen Eigenschaften verwendet. Große Bedeutung 
hat die Verwendung von Platin zur Auslösung von katalytischen Reaktionen 
gefunden. Schweielsäureanhydrid wird durch Vereinigung von Schwefeldioxyd und 
dem Sauerstoff der Luft nach dem Kontaktverfahren mittels Platinasbests gewonnen, 
und die Verbrennung von Ammoniak zu Salpetersäure findet am Platindrahtnetz 
statt. Auch für Gasselbstzünder wird Platin gebraucht. Ein Teil wird auf Salze ver- 
arbeitet (s. Platinverbindungen, S. 190). 

Analytisches. Qualitativer Nachweis. Platin löst sich nur in Königswasser unter Bildung 
von Platinichlorwasserstoffsäure (P/C1,)H,; Platinlegierungen, die reich an Silber sind, lösen sich dagegen 
in Salpetersäure. Ammoniumchlorid und Kaliumchlorid erzeugen in konz. Lösungen von Platini- 
chlorwasserstoffsäure gelbe krystallinische Fällungen (P/Ck) (NH,), bzw. (PfCl)K,. Diese Salze sind 
in Wasser sehr schwer löslich, in 75% igem Alkohol und in konz. Lösungen von Kalium- bzw. Ammonium- 
chlorid unlöslich. Letztere Eigenschaft verwertet man zur qualitativen und quantitativen Bestimmung 
des Platins und zur Trennung von den übrigen Metallen.. Alkalijodide färben Platinichlorwasser- 
stoffsäure dunkelbraun (Pf/,)K,. Bei einem Gehalt von 0,01 g P£ im / tritt nach einigen Minuten noch 
eine rosenrote Färbung auf. Schwefelwasserstoff fällt in der Hitze dunkelbraunes Platindisulfid, 
PfS,. Ferrosalze und Öxalsäure fällen saure Lösung von Platinichlorwasserstoffsäure nicht (Unterschied 
von Oold). Quantitative Bestimmung. Diese erfolgt durch Fällung der Platinchlorwasserstofflösung 


mit Salmiak, Umwandlung des Platinsalmiaks durch Glühen in metallisches Platin, Wägen und Behandeln 
des Metalls mit Königswasser, welches das Iridium ungelöst läßt. 

Für die Bestimmung des Platins in Erzen sind eine größere Anzahl von Verfahren ange- 
eben, die sich eng an die Gewinnungsmethoden des Platins selbst anschließen. Das trockene Ver- 
ahren von DEVILLE und DEBRAY (A. ch. 56, 385) wird, ähnlich wie es S. 171 geschildert ist, unter 

Verwendung von 50 g Erz, 75 g Blei, 50 g Bleiglanz, 15 g Borax und 50 g Bleiglätte ausgeführt, ‚wobei 
die Gesamtmenge an Platin und Platinmetallen bestimmt wird. Nach dem nassen Verfahren würden 
die Erze in bekannter Weise in Königswasser (1 Vol. HNO, 1,34 und 3 Vol. HCi 1,18) gelöst, aus der 
eingedampften Lösung durch Zusatz von Salmiak das Platin und etwas Iridium als Platinsalmiak 
gefällt, der Niederschlag filtriert, mit Alkohol gewaschen, getrocknet und geglüht. Durch Behandeln 
mit verdünntem Königswasser (1:4—5) wird bei 40° dem Platinschwamm das Platin entzogen. Aus 
der Differenz zwischen dem Gewicht des iridiumhaltigen Platinschwamms und des Iridiums wird das 
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Gewicht des reinen Platins berechnet. Behufs leichterer Angreifbarkeit des Platinerzes durch Königs- 
wasser verschmilzt HEsz (Dirgler 133, 270) das Erz mit der 4fachen Menge Zink, pulverisiert die 
erhaltene Legierung, löst dann das Zink mit Schwefelsäure, das Kupfer und Eisen mit Salpetersäure 
heraus, behandelt schließlich den Rückstand mit Königswasser und verfährt weiter, wie oben angegeben. 
Ausführliche Angaben über die bekannten Untersuchungsmethoden der Platinerze und über neuere 
praktischere Vorschläge hat L. DuParc (Ch. Z£rlbl.1919, IV,715) gemacht, worauf verwiesen werden muß. 


Wirtschaftliches. Da das im 17. Jahrhundert in Südamerika gefundene Platin zur Ver- 
fälschung der Goldmünzen benutzt wurde, so ließ es die spanische Regierung ins Meer werfen. Auf 
Befehl des spanischen. Königs mußte dann das Metall an die Krone abgeliefert werden zum Preise von 
1 Dollar für das spanische &. Im ganzen sollen bis 1778 3820 4 Platin erzeugt worden sein (NEUMANN, 
Die Metalle). Der Finder des ersten Platins in Rußland erhielt 25 M. für das kg im Jahre 1819. Die 
Firma JOHNSON, MATTHEY & Co. bezahlte 1867-1877 210 M., nach 1877 315 M., 1895/96 958 M. für 
das Ag: Platinerz. 

Die Platinerzproduktion in Rußland betrug von 1825-1845 etwa 1600-1800 kg pro 
Jahr und fiel dann bis 1855 auf etwa 100 %g, da während dieser Zeit das Ausmünzen von Platin- 
geld eingestellt wurde. Von 1856 nahm dann die geförderte Platinerzmenge infolge des steigenden 
Bedarfs rasch zu und soll nach den offiziellen Angaben im Jahre 1900 etwa 6000 kg betragen haben. 
Großer Wert ist aber diesen Angaben nicht beizumessen, da sehr oft die aus Rußland ausgeführten 
Erzmengen höher angegeben wurden als die Produktion. 

In den letzten Jahren scheint die Platinerzproduktion in Columbien stark gesteigert worden 
zu sein. Nach den Angaben der BRITISH PLATINUM AND GOLD CORPORATION (Z. angew. Ch. 31, III, 
384 [1918] und 32, IIl, 44 [1919]) soll die Produktion im Jahre 1911 373 kg, 1916 777 kg und im 
Jahre 1918 sogar 1555 kg betragen haben. Die Zahlen scheinen sich aber nicht auf metallisches Platin, 
sondern auf Erze oder auf Gold und Platin zu beziehen, wie aus den zum Vergleich herangezogenen 
russischen Produktioriszahlen hervorgeht. j 

Nach sachverständiger Schätzung soll die Produktion an metallischem Platin bis vor dem 
Weltkriege etwa 3600 kg pro Jahr betragen haben. Die hierfür nötigen Erze kamen zu etwa 85% aus 
Rußland, der Rest aus Amerika. 

Nach Angaben von G. SIEBERTS (Prometheus 1902, 632) verteilt sich der Platinverbrauch 
auf einzelne Industrien wie folgt: Zahnindustrie 50%, chemische Industrie und Elektrochemie 30%, 
Elektrotechnik und Bijouterie 20%. 

Der Preis des Platins ist starken Schwankungen unterworfen. Das %g Platin kostete in den 
Siebzigerjahren durchschnittlich 600 M., anfangs der Achtzigerjahre 700-1000 M.; 1890 schnellte der 
Preis plötzlich auf 2500 M. empor, um Mitte 1892 auf 650 M. zu fallen. Seit 1893 ist der Preis 
meist kontinuierlich gestiegen, wie cs aus nachstehender, nach Angaben von W.C. HERAEUS, Hanau, zu- 
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Jahr M.pro kg Jahr a M.prokg Jahr M. pro kg 
ER Fe 1275 189: 2.9 % 2050 1906. .2... 4800 
1394 5 in 1300 1900. © 2 =“ 2400 190% 2,0 = 4. 3500 
1 1:15 > ER 1475 110) Gere 2580 1908. ..... 2800 
1896: 2.0 5% 1625 19092 za. x u 2550 1909; =: = #2 3800 
1 2 1750 1903: =: = 0. % 2400 1910... .%s = 5300 
1898... 2 u 1800 1904. ..... 2550 ION 5 6100 
1905.: 455% 3 2300 


Auf dieser Höhe hielt sich der Preis bis 1915. Er stieg im Jahre 1916 auf 8500 — 12500 M., 


betrug im Dezember 1918 25000 M., im Juli 1919 35000 M., im Oktober des gleichen Jahres 


100 000 M. und im Oktober 1920 170000 M. pro kg in Deutschland. In Paris betrug der Platinpreis 
1915/16 zwischen 8700 und 10000 Fr. und 1917 15000 Fr. per kg. 

Platinkonzentrate werden verarbeitet von der Firma JOHNSON, MATTHEY & Co., London, die 
bis in die Neunzigerjahre den Platinhandel monopolisierte; ferner von C. HERAEUS sowie G. SIEBERT, 
Hanau, DESMONTIS und LEMAIRE, Paris; seit 1875 von KOLBE und LINDFORS und seit 1887 von den 
TENTELEF-Werken, Petersburg. 1898 wurde die CoMP. INDUSTRIELLE DU PLATINE, eine französisch- 
russische Gesellschaft, gegründet, die den Platinmarkt beherrscht. 

Die Scheidung des Platins vom Gold auf elektrolytischem Wege wird in Deutschland von der 
Norddeutschen Affinerie, Hamburg, sowie von der Scheideanstalt ausgeübt. 

Literatur: B. NEUMANN, Die Metalle, Halle 1904. — MUSPRATT, Handbuch der technischen 
Chemie, Bd. VII, 253 (1900). —- GMELIN-KRAUT, Handbuch der unorganischen Chemie, Bd. V, Abt. 3; 
daselbst auch eine Zusammenstellung der Bücher und Druckschriften über Platin. — W. GEIBEL, 
Platin, 1908; Ch. Ztribl. 1908, II, 1240. — K. WAGENMANN, Metallurgische Studien über deutsche 
Platin-Vorkommen, Halle 1919. — L. Duparc und M. N. TIKONOWITCH, La platine et les gites 
platiniferes de l’oural et du monde. Geneve 1920. Ullmann. 


Platinmetalle nennt man außer Platin selbst das Ruthenium, Rhodium, 
Palladium, Osmium und Iridium. Sie bilden nicht nur wegen ihres gemein- 
samen Vorkommens in der Natur, sondern auch wegen der Ähnlichkeit ihrer phy- 
sikalischen und chemischen Eigenschaften eine Familie, die zusammen mit Eisen, 
Nickel und Kobalt in der 8. Gruppe des periodischen Systems ihren Platz hat. 
Man unterscheidet leichte und schwere Platinmetalle. Erstere sind durch ein spez. 
Gew., das um 12 herum liegt, und ein Atomgewicht von etwa 104, letztere durch 
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ein spez. Gew. von etwa 22 und ein Atomgewicht von etwa 193 ausgezeichnet. Alle 
sind schwer schmelzbar und — mit Ausnahme von Osmium — gegen chemische 
Agenzien sehr widerstandsfähig, so daß man sie als Edelmetalle anzusehen hat. Ihre 
Verbindungen neigen zur Komplexbildung und geben deshalb vielfach nicht die 
üblichen Ionenreaktionen. Im chemischen Verhalten ähnelt Ruthenium dem Osmium, 
Rhodium dem Iridium und Palladium dem Platin. Außer den Metallen selbst haben 
nur wenige ihrer Verbindungen technisches Interesse. Das Iridium wurde bereits 
Bd. VI, 520, das Platin in diesem Bande S. 166 behandelt. 

Über die Stellung der Platinmetalle im periodischen System s. auch 
N. A. OrLow, Ch. Ztg. 31, 1033; G. A. BARBIERI, Atti della Reale Accademia dei Lincei 
(Rendiconti) [5] 23, I, 334. 

Eigenschaften. Über die Schmelzpunkte der Platinmetalle vgl. W. GUERTLER 
und M. Pıranı, Z. für Metallkunde 11, 1; Ch. Z{frldl. 1919, III, 911. Sämtliche Metalle 
der Platingruppe können im elektrischen Ofen bei 500-700 A und 110 V rasch 
geschmolzen und zum Sieden gebracht werden. Osmium ist am schwersten flüchtig 
(H. Moissan, C. r. 142, 189 [1906]; 23. [3] 35, 272; W.CRrookes, Proc. R. Soc. 86, 461). 
Alle lösen im flüssigen Zustande Kohlenstoff auf und scheiden ihn beim Erkalten 
als Graphit wieder ab (Moiıssan, C. r. 123, 16; 142, 189). In explosiver Form, die 
auf okkludierten Sauerstoff und Wasserstoff zurückzuführen ist, konnten Rhodium, 
Ruthenium und Iridium erhalten werden (E. CoHEN und TH. STRENGERS, Z. phys. Ch. 
81, 688). Sauerstoff-Salzsäure-Gemisch führt die fein verteilten Platinmetalle sämtlich 
in Chloride über (C. MATIGNON, C. r. 137, 1051), Natriumsuperoxyd oxydiert sie in 
der Hitze (LEıDIE und QuUENNESSENn, BZ. [3] 27, 179). Über katalytische Wirkungen 
der Platinmetalle s. C. PaAL und C. AMBERGER, B. 40, 2801; C. PaaL und J. GERM, B. 40, 
2209; C. PAAL, B. 47, 2202; über Aktivierung von Chloratlösungen durch Platin- 
metalle vgl. K. A. HOFMANN und OÖ. SCHNEIDER, B. 48, 1585. 

Osmium, Os, Atomgewicht 190,9, 1803 von TENNANT entdeckt, hat seinen 
Namen von seinem charakteristisch riechenden Tetroxyd (öowij — Geruch). Es hat 
bläulichweißen Metallglanz, ähnlich wie Zink, und schmilzt bei etwa 2700°. Mit seinem 
spez. Gew. 22,5 ist es der schwerste aller bekannten Stoffe. Es ritzt Glas und kann 
in kleinen Krystallen erhalten werden. In fein verteilter Form ist es ein schwarzes 
amorphes Pulver (0. RuFF und H. RATHSBURG, 2. 50, 484). In kolloidalem Zustande 
gewinnt man es auf verschiedenste Weise, so durch Fällung mit Acetylen (0. MAKOWKA, 
B. 41, 943), mit Acrolein (N. CASTORO, Z. Ch. Ind. Koll. 6, 283), mit Wasserstoff oder 
Hydrazinhydrat bei Gegenwart von protalbinsaurem oder Iysalbinsaurem Natrium 
(Kalle, D. R. P. 157172, 280365; C. Paar und C. AMBERGER, B. 40, 1392) oder von Woll- 
fett (C. AMBERGER, Kolloid-Ztschr. 17, 47). Mit verschiedenen Metallen legiert sich das 
Metall. Die wichtigste Legierung ist das natürlich vorkommende Osmiumiridium. 
Platinlegierungen mit 1—10% Osmium sind sehr hart, dehnbar und durch hohen 
elektrischen Widerstand ausgezeichnet (F. ZIMMERMANN, Ch. N. 110, 62). 

Fein verteiltes Osmium oxydiert sich leicht an der Luft und verbrennt beim 
Erhitzen zu Osmiumtetroxyd, OsO,, das sich schnell verflüchtigt (H. SAINTE CLAIRE- 
DeEvILLE und H. DEBRAY, A. ch. [3] 56, 392; C.r. 87, 441; O.SuLc, Z. anorg. Ch. 19, 332; 
M. VEzes, Z. anorg. Ch. 20, 230). Diese charakteristischste Verbindung des Metalls 
kann aus ihm auch durch Oxydation mit Salpetersäure oder Königswasser gewonnen 
werden. Sie bildet blaßgelbliche, fast farblose, monokline Krystalle, die unter kochendem 
Wasser zu schweren, öligen Tropfen zusammenschmelzen und schon bei gewöhn- 
licher Temperatur flüchtig sind. Die Dämpfe sind äußerst giftig und erzeugen nament- 
lich schwere Augenentzündungen. In Wasser löst sich das Tetroxyd allmählich ohne 
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saure Reaktion auf; mit Alkalien gibt es bei Gegenwart von Alkohol, der reduzierend 
wirkt, Alkaliosmat, z. B. K,0sO,+ 2 H,O. Es ist einerseits ein starkes Oxydations- 
mittel; andererseits wird es aus niedrigeren Oxyden (z. B. OsO,) sowohl durch Sauer- 
stoff wie durch Chloratlösung schnell regeneriert. Auf dieser Eigenschaft beruht seine 
Fähigkeit, Lösungen von Chlorsäure und Chloraten für Oxydationszwecke zu aktivieren. 
Eine Lösung von Kaliumchlorat ist z. B. ohne nennenswerte Einwirkung auf Arsenik, 
unterphosphorige Säure, Indigosulfosäure, Anilinsalz, Benzidin, Hydrochinon u. s. w., 
entfaltet aber sehr energisch oxydierende Eigenschaften, wenn man ihr eine Spur 
Osmium oder Osmiumdioxyd zufügt. Sie führt dann’ arsenige Säure in Arsensäure 
über, Anilin in Emeraldin, Hydrochinon in Chinhydron, Anthracen in Anthrachinon, 
Kohlenstoff in Mellithsäure und entfärbt Indigolösung (K. A. HOFMANN, B. 45, 3329; 
D. R. P. 267906; ders., ©. EHRHART und O. SCHNEIDER, B. 46, 1657). 

Auf der Bildung von Osmiumjodid, Os/J,, beruht die für den analytischen Nach- 
weis wichtige grüne Färbung, die das Tetroxy.d mit angesäuerter Kaliumjodidlösung gibt. 

Palladium, Pd, Atomgewicht 106,7, von WOLLASTON 1803 entdeckt, wurde 
nach dem kurz zuvor aufgefundenen Planeten Pallas benannt. Es ist ein silberweißes 
Metall von starkem Glanz, dessen Schmelzpunkt bei etwa 1540—1550° liegt. Im 
Vakuum verflüchtigt es sich schon von 735° ab (A. Knock, B. 42, 206). Das spez. 
Gew. ist 11,9. Das Metall ist weicher, dehnbarer und leichter schweißbar als Platin. 
Es kann leicht zu Blech gewalzt und zu Draht ausgezogen werden. An der Luft 
erhitzt, läuft es in den Spektralfarben an. In fein verteilter schwammförmiger Form, 
erhalten durch Reduktion einer Palladiumchlorürlösung mit Ameisensäure, sieht es 
grau aus. In kolloidaler Form, Protalbinsäure als Schutzkolloid enthaltend, bildet 
Palladium schwarze, glänzende Lamellen, leicht löslich in Wasser. Die Lösung 
sieht im auffallenden Licht undurchsichtig schwarz aus, erscheint aber im durch- 
fallenden Licht in dünner Schicht klar. Die Gewinnung ist die übliche. Als Schutz- 
kolloide benutzt man Eiweißabbauprodukte (Protalbinsäure) (C. PAAL und C. AMBERGER, 
B. 37, 134; 38, 13, 981; J. BOESEKEN, ©. B. VAN DER WEIDE und C.P.Mom, R. 35, 
260), Gummi arabicum (A. GUTBIER und G. HOFMEIER, J. pr. Ch. [2] 71, 358; A. SKıra, 
B. 42, 1627), isländisches Moos (A. GUTBIER, J. HUBER und J. KRÄUTER, Kolloid-Ztschr. 
18, 65; A. Skıra und W. A. MEvER, B. 45, 3579), Wollfett (C. AMBERGER, Kolloid-Ztschr. 
13, 310), Glutinabbauprodukte (C. KELBER und A. SCHWARZ, B. 45, 1946); s. auch 
Bd. VII, 131, 135, 140, 141. 

Die hervorragendste Eigenschaft des Metalls ist seine Adsorptionsfähigkeit für 
Wasserstoff, den es gleichzeitig aktiviert. Selbst blankes Metall, auf 100° erhitzt und 
dann wieder abgekühlt, nimmt etwa das 600fache Volumen des Gases auf, ohne sein 
metallisches Aussehen zu ändern. Besonders schnell und bequem gelingt die Sättigung des 
Palladiums mit Wasserstoff, wenn man es als Kathode bei der Elektrolyse von verdünnter 
Schwefelsäure verwendet, wobei es sein Volumen nicht unbeträchtlich vermehrt. Palla- 
diumschwamm adsorbiert etwa 852 Vol., Palladiumschwarz 873 Vol. Wasserstoff bei 15° 
und normalem Druck. In wässeriger Suspension adsorbiert Palladiumschwarz etwa 
1200 Vol., in kolloidaler Lösung etwa 3000 Vol. Bei Erniedrigung der Temperatur steigt 
zwar die Adsorptionskraft noch; doch wird beim Erwärmen dann eine entsprechende 
Menge des Gases wieder abgegeben. Schon bei 40—50° entweicht der größte Teil des 
Wasserstoffs; doch gehen letzte Reste erst beischwacher Glut weg. Im Vakuum entweichen 
etwa 92% des okkludierten Gases, der Rest aber erst bei etwa 440°. Pulvriger oder sonst 
fein verteilter Palladiumwasserstoff ist pyrophor und verbrennt an der Luft unter 
glänzender Feuererscheinung. Auch Legierungen des Palladiums mit Silber (bis 40%) 
nehmen Wasserstoff auf, u. zw. mindestens ebenso leicht wie das reine Metall. 
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Die Literatur über die beschriebene Erscheinung ist sehr groß. Wir müssen uns darauf beschränken, 
einige neuere Arbeiten zu zitieren: C. HOITSEMA, Z. phys. Ch. 17, 1; DEwAR, Proc. Chem. Soc. 1896.97, 
Nr. 183, 192; L.MoNnD, W. RaMsAY und J. SHIELDS, Proc. R. Soc. 62, 290; Z. phıys. Ch. 26, 109; 
A. DE HEMPTINNE, Bl. Belgique [3] 36, 155; A. WINKELMANN, Ann. Phys. [4] 16, 773; C. PAAL und 
C. AMBERGER, 2. 38, 1394, 1406; PaaL und J. GERM, 2.41, 805, 818; Paar und W. HARTMANN, 
B.43, 243; A. BAERWALD, Ann. Phys. [4] 23, 84; A. SIEVERTS, Z. Elektrochem. 16, 707; SIEVERTS 
und W. KRUMBHAAR, 2.43, 893; A. GUTBIER, H. GERHARDT und B. OTTENSTEIN, B.46, 1453; 
A. HoLT, E.C. EpGar und J. B. FıRTH, Z. Phys. Ch. 82, 513; A. HoLT, Proc. R. Soc. A.90, 226; 
SIEVERTS, Z. Phys. Ch. 88, 103, 451; T. HALLA, Z. phys. Ch. 86, 496; D. P.SMmiıTH, F. H. MARTIN, 
Am. Soc. 38, 2577. 


Erwähnt sei noch, daß Wasserstoff zwischen 700 und 100 zzım Druck und bei 
100—300° durch Palladium diffundiert, u. zw. proportional dem Gasdruck, während . 
unter 100 mm Druck die Diffussion sehr langsam ‚wird und in keinem einfachen 
Verhältnis mehr zum Druck steht (A. Hort, Proc. R. Soc. A.91, 148; vgl. HoLT, 
EDGAR, FIRTH 2.2.0. 

Palladiummohr enthält etwa 1,65%, d.s. 130 Vol., Sauerstoff, der nicht durch. 
Erhitzen im Vakuum ausgetrieben werden kann, wohl aber durch Erwärmen im 
Wasserstoffstrom. Erhitzt man Palladiummohr im Sauerstoffstrom, so verschluckt er. 
etwa 1000 Vol. des Gases und geht in eine braunschwarze Substanz über, die wahr- 
scheinlich PdO enthält (L. Mond, W.Ramsay und J. SHIELDS, Proc. R. Soc. 62, 290; 
Z. phys. Ch. 26, 109). Auch Acetylen wird von fein verteiltem oder kolloidalem 
Metall in beträchtlicher Menge adsorbiert (C. PaaL und CH. HOHENEGGER, B.43, 
2684, 2692; 46, 128). Mit Kohlenoxyd gibt Palladium Verbindungen von ziemlicher 
Stabilität, die erst bei 250° das Gas, u. zw. plötzlich, freigeben (E. HARBECK und 
G. LUNGE, Z. anorg. Ch. 16, 56). 

Von Verbindungen des Palladiums sei das Chlorür, PdCl, +2 H,O, als 
wichtigste genannt. Es bildet rotbraune Krystalle, erhalten durch Auflösen von 
Palladiumschwamm in Salzsäure, wobei man durch Einleiten von Chlor den Prozeß 
beschleunigt. Die wasserfreie Verbindung, durch direkte Vereinigung der Elemente 
gewonnen, ist granatrot. Mit Alkalimetallen liefert Palladiumchlorür Doppelsalze der 
Form PdCl, -2 MeCi. 


Palladiumjodür, ?d/J,, wird aus Palladosalzlösungen durch Kafumjodid als charakteristischer, 
schwarzer Niederschlag ausgefällt, unlöslich in Wasser und Alkalien, leicht löslich mit brauner Farbe 
in überschüssiger Kaliumjodidlösung. 


Palladiumhydroxyd, Pa(OH),, aus der Chlorürlösung mit Soda ausgefällt, ist ein braunes, 
amorphes, in Säuren leicht lösliches Pulver. Darstellung in kolloidaler Form mitt.ls Protalbinsäure 
s. Kalle, D. R. P. 248525, mittels arabischen Gummis: A, SKıTA und W. A. MEYER, B. 45, 3579. 


Palladiumcyanid, Pd(CN),, gelblichweißer, amorpher Niederschlag, unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Ammoniak, dargestellt durch Fällung der Chloridlösung mit Quecksilbercyanid. 


Palladosamminchlorid, Pa(NH;),Ch, in kaltem Wasser fast unlöslich, wird aus einer 
ammoniakalischen Palladolösung durch Salzsäure ausgefällt. Es gibt beim Glühen Metallschwamm. 


Rhodium, Rh, Atomgewicht 102,9, von WoLLAston 1804 entdeckt, erhielt 
seinen Namen von der rosenroten (66de05) Farbe seiner Chlorosalze. Es ist ein glän- 
zend silberweißes, sehr dehnbares und hämmerbares Metall vom Schmeizp. 1970° 
und dem spez. Gew.12,6. Über seine elektrischen Eigenschaften s. W. BRONIEwsk! und 
L. HacksPiLL, C. r. 153, 814; A. ch. [8] 25, 455. Kolloidales Metall, aus dem Chlorid 
durch Hydrazinhydrat bei Gegenwart von Gummilösung gewonnen, bildet ein tief- 
braunes Sol (A. GUTBIER und GO. HOFMER, ). pr. Ch. [2] 71, 452). Über seine Dar- 
stellung durch elektrische Zerstäubung s. A. LAncIEn, C. r. 158, 1088, mittels Acroleins 
s. N. CASTORO, Z. Ch. Ind. Koll. 6, 283. In reinem Zustande wird Rhodium von keiner 
Säure, Königswasser inbegriffen, gelöst. Diesem widersteht auch seine Legierung 
mit 70% Platin sowie mit Gold; dagegen wird es, mit Blei, Zink, Kupfer, Wismut 
u. s. w. legiert, von Königswasser ganz oder zum Teil gelöst. Über das Verhalten 
des Metalls in Edelmetallegierungen s. ferner H. RÖSTLER, Ch. Ztg. 24, 733. 
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Wasserstoff ist zwischen 420 und 1020° nicht meßbar löslich in Rhodium 
(A. SIEVERTS und E. JURISCH, 2.45, 221); feinst verteiltes, tiefschwarzes Metall adsor- 
biert aber bei0° das etwa 206fache Volumen des Gases, also viel weniger als Palladium 
(A. GUTBIER und O. MaISCH, B. 52, 2275). Beim Glühen in Sauerstoff nimmt Rhodium 
diesen auf, das tiefschwarze Oxyd Rh,O; bildend (A. GUTBIER, A. HÜTTLINGER und 
O. MaıscH, Z. anorg. Ch. 95, 225). Rhodium kann katalytisch Wasserstoff und Sauer- 
stoff zu Wasser vereinigen sowie andere Reaktionen beschleunigen (L. QUENNESSEN, 
C.r.139, 795; DEVILLE und DEBRAY, C.r.78, 1782). Chlor wirkt erst über 250° ein 
und bildet das Chlorid RACl, (A. GUTBIER und A. HÜTTLINGER, Z. anorg. Ch. 95, 
247). Mit Kochsalz zusammen der Chlorierung ausgesetzt, liefert Rhodium das rote 
Doppelsalz RhNa,Cl, +12 H,O. Erhitzt man das Metall mit Brom und Salzsäure 
im Druckrohr auf 80— 100°, so erhält marı RhBr,—+2 H,O (G. GoLUBKIN, Bi. Belgique 
24, 388). Die Einwirkung von Brom s. ferner A. GUTBIER und A. HÜTTLINGER, a. a. O., 
sowie B. 41, 216. Kaliumbisulfat wirkt kräftig auf Rhodium ein; es entsteht gelbes 
Kaliumrhodiumsulfat. 

Ruthenium, Ru, Atomgewicht 101,7, von CLaus 1845 entdeckt und nach Rußland 
(Ruthenenland) benannt, ist ein graues und sprödes, hartes Metal vom ungefähren 
Schmelzp. 2450° und dem spez. Gew. 12,26 bei 0°. Es wird in: reinem Zustande von 
Königswasser kaum gelöst. Es läßt sich aktivieren und passivieren (W. MUTHMANN 
und F. FRAUNBERGER, Ch. Z£ribl. 1904, Il, 974). Über seine elektrischen Eigenschafter 
s. L: HacksPpıLL und W. BRONIEwSsKI, A. ch. [8] 29, 459. Kolloidales Ruthenium 
entsteht aus seinem Hydroxyd durch Reduktion mit Wasserstoff bei Gegenwart von 
Protalbinsäure (Kalle, D. R. P. 280365), aus dem Rutheniumchlorid-Kaliumchlorid- 


_ doppelsalz mit Hydrazin in Gummilösung (A. GUTBIER und.G. HOFMEIER, J. pr. Ch. 


[2] 71, 452), durch Reduktion mit Acrolein (N. CASTORO, Z. Chem. Ind. Koll. 6, 283) u.s. w. 
In der oxydierenden Knallgasflamme verbrennt Ruthenium unter Funkensprühen 
zu dem Dioxyd RuO,. Beim Schmelzen mit Ätzkali und Salpeter oder Kalium- 
chlorat gibt es Kaliumruthenat, X,RuO,+ H,O (rote Krystalle mit grünem Ober- 
flächenglanz), das beim Erhitzen im Chlorstrom das leichtflüssige Tetroxyd RuO, 
liefert. Diese dem Osmiumtetroxyd analog gebaute und sehr ähnliche Verbindung 
krystallisiert in gelben, rhombischen, bei 40—50° schmelzenden Prismen, die ozon- 
ähnlich riechen, bei etwas über 100° sieden und auf die Schleimhäute reizend 
wirken (J. L. Howe, Ch. N. 78, 269; A. GUTBIER, H. ZwicKEr und F. FALIO, Z. anorg. 
Ch. 22,-497; G. C. TRENKNER, Z. anorg. Ch. 45, 260). 
Bei 300° unter 350—450 Arm. Druck scheint sich Ruthenium mit Kohlenoxyd 
zu verbinden (L. MonD, K. HırrTz und M. CowaPp, Soc. 97, 798). 
Rutheniumtrichlorid, RuCl,, ist wasserhaltig eine gelbe, glänzende, etwas 
hygroskopische Masse, in Wasser und Alkohol sehr leicht mit orangegelber Farbe 
löslich. Schon bei 50° dissoziiert die wässerige Lösung in Salzsäure und Ruthenium- 
oxydhydrat. Das Chlorid entsteht aus dem Tetroxyd beim Eindampfen mit kozz. Salz- 
säure (GUTBIER und TRENKNER, Z. anorg. Ch. 45, 174). Das wasserfreie Trichlorid ist 
ein dunkelbraunes, in Wasser und Säuren unlösliches Pulver (E.LEIDIE, C. r. 129, 1249). 
Über kolloidale Rutheniumhydroxyde s. Kalle, 'D. R. P. 248525, 280 365. 
Vorkommen. Über das Vorkommen der Platinmetalle ist bei Platin (S. 168) 
und Iridium (Bd. VI, 520) bereits das Wesentliche gesagt worden. Neuerdings ist 
Osmiumiridium auf Borneo gefunden worden (G. P. TCHERNICK, Z.f. Krystallogr, 
55, 184). Palladium kommt nicht nur legiert, sondern auch frei im Platinerz vor. 
in Blättchen, Körnern oder kleinen regulären Krystallen. Wichtige Fundorte sind in 
Brasilien, wo man das Metall, mit Gold legiert (ouro podre — faules Gold) und 
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oft von Platin begleitet, vielfach beobachtet, z. B. bei Isabira do Malto dentro, Porpez, 
Candonga, Cornega des Lagens. Das Palladiumgold findet sich daselbst in Seifen 
und in der „Jacutinga” der Itabirite, d.s. Nester von hohem Goldgehalt, aber ohne 
Kiese, in schiefrigen Quarzeisenglanzgesteinen. Diese Legierung enthielt 11,5% Pa. 


In Condado, Serro, Minas Oeraes findet man auch Palladiumplatin mit 73,99% Pt 


und 21,77% Pad (S. Hussak, Ö. Z. B. H. 53, 278;.Z. pr. Geol. 14, 284). Weiter hat 


man Palladium mit Gold und Platin zusammen in Südnevada (im Yellow Pine- - 


Minenbezirk Clark County) entdeckt. In 1 Erz fand man 30 (64) Unzen Pa, 
230 (15) Unzen P£ und 575 (234) Unzen Au (A. KnopF, Neues Jahrbuch für Minera- 
logie, 1916, II, 254). Rhodium und Ruthenium sind stets im Osmiumiridium 
enthalten, das Ruthenium umso reichlicher, je mehr Osmium die Legierung enthält. 
Das seltener vorkommende Mineral Laurit (RxOs),S; enthält 65,1% osmiumhaltiges 
(3,03%) Ruthenium und 31,79% Schwefel. i 

Häufig findet man Platinmetalle im Münzgold, dessen Eigenschaften sie höchst 
ungünstig beeinflussen, so daß Gold mit höherem Gehalt an Platinmetallen von den 
Münzen nicht gekauft wird. 

Gewinnung. Es läßt sich denken, daß die Trennung und Reindarstellung 
der Platinmetalle bei ihrer schwierigen Angreifbarkeit und der Ähnlichkeit im 
chemischen Verhalten große Schwierigkeiten macht. Im folgenden sei der jetzt 
übliche Trennungsgang angegeben. . 

Bei der Gewinnung des Platins wurde beschrieben, daß bei Behandlung der 
Erze mit Königswasser ein unlöslicher Rückstand bleibt, welcher im wesentlichen 
Osmiumiridium, sowie Ruthenium, Rhodium und etwas Platin, ferner Sand, Chrom- 
eisen, Titaneisen u. s. w. enthält, während aus der Lösung durch Salmiak die Haupt- 
menge des Platins ausgeschieden wurde. Das salmiakhaltige Filtrat enthält neben 
etwas Platin Iridium, Palladium und Rhodium. ’ 

1. Verarbeitung des Filtrats. Man versetzt es mit etwas verdünnter 
Schwefelsäure und gibt einige Barren weiches Eisen oder, wenn man schneller 
zum Ziel kommen will, Zink hinzu. Es werden sämtliche Platinmetalle als solche 
ausgefällt. Man wäscht sie mit heißem Wasser, trocknet sie in starker Hitze, .be- 
handelt sie darauf mit verdünnter Schwefelsäure, um. etwas Kupfer herauszulösen, 
und darauf mit verdünntem Königswasser. Hierbei bleiben Rhodium und Iridium 
ungelöst, in Lösung gehen etwas Platin, das Palladium, sowie Spuren von Rhodium 
und Iridium. : 

Aus der Lösung wird das Platin in üblicher Weise durch Ammoniumchlorid 
ausgefällt; aus der Mutterlauge fällt man durch Eisen unter Schwefelsäurezusatz 
das mit Rhodium und Iridium verunreinigte Palladium. Es wird zunächst durch 
verdünnte Salzsäure von anhaftendem Eisen befreit und dann mit verdünntem 
Königswasser in Lösung gebracht, wobei Rhodium und Iridium ungelöst bleiben. 
Die palladiumhaltige Flüssigkeit wird zum Sirup eingedampft und mit Ammoniak 
versetzt, um Eisen und Aluminium als Hydroxyde abzuscheiden. Die ammoniakalische 
Palladiumchlorürlösung gibt beim Ansäuern mit Salzsäure einen gelben, fast unlös- 
lichen Niederschlag von Palladosamminchlorid Pd(NA3;),Ch, der beim Rösten das 
Palladium als Schwamm hinterläßt. 

Die vom Königswasser nicht angegriffenen Metalle (Rhodium, Iridium) werden 
zunächst mit der 3fachen Menge Bariumsuperoxyd 5—6 Stunden bei hoher Hitze 
verschmolzen. Man löst die Masse in einem Gemisch von Salzsäure und Salpeter- 
säure (15 Vol. HCl und 2 Vol. HNO,;); ein Rückstand muß ev. nochmals mit Barium- 
superoxyd aufgeschlossen werden. Auf 1%g Metall braucht man 47 obigen Säure- 
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gemisches. Die schwach rot gefärbte Lösung wird im Sandbad ‘eingedampft und 
der Rückstand schließlich stark erhitzt, um Kieselsäure, die dem Tiegel entstammt, 
in unlösliche Form überzuführen. Dann löst man den Rückstand unter Zusatz von 
etwas Salpetersäure-Salzsäure-Mischung in Wasser, filtriert Kieselsäure ab, fällt aus 
dem Filtrat durch Schwefelsäure das Barium aus, konzentriert die Lösung und fällt 
durch Ammonchlorid das Iridium als schwarzviolett gefärbten Iridiumsalmiak. aus. 
Er wird durch vorsichtiges, später stärkeres Erhitzen in Iridium übergeführt. Aus 
dem Filtrat des Iridiumsalmiaks isoliert man durch Behandlung mit Eisen "und 
Schwefelsäure metallisches Rhodium. 

2. Verarbeitung des Rückstands. Die in Königswasser unlöslichen Rück- 
stände der Platinerze müssen vor der Weiterverarbeitung in feinstmögliche Verteilung 
gebracht werden. Man schmilzt sie zu diesem Zweck mit der 4—5fachen Menge 
Zink im Koksofen zusammen, indem man zunächst schwach erhitzt, um die Edel- 
metalle im Zink zu lösen, und dann auf helle Rotglut geht, um das Zink zu 
verflüchtigen. Der- hinterbleibende Metallschwamm kann nunmehr feinst gepulvert 
werden und wird dann mit der 3fachen Menge Bariumsuperoxyd 2—3 Stunden 
im bedeckten Tiegel verschmolzen. Die Schmelze wird nach dem Erkalten gepulvert, 
mit heißem Wasser gewaschen und das Unlösliche wieder getrocknet. Das Osmium 
wird ihm durch Überführung in das flüchtige Osmiumtetroxyd entzogen. 


10%g des Materials bringt man in ein Steingutgefäß von etwa 40/ Inhalt, das in einem 
Wasserbade steht und an seiner oberen Fläche 3 Öffnungen hat. Die erste steht durch ein Glasrohr mit 
einem Kupfergefäß in Verbindung, das der Entwicklung von Wasserdampf dient. Durch die 
zweite läßt man allmählich ein Gemisch von 15/ Salzsäure und 2/ Salpetersäure zufließen. Durch 
die dritte Öffnung werden die Osmiumtetroxyddämpfe abgeleitet. Sie passieren eine Reihe von 
aneinandergeschalteten WOULFFschen Flaschen, in deren ersten beiden sich die Hauptmenge des 
Tetroxyds neben Salzsäure und Salpetersäure kondensiert, während der Rest in der folgenden, halb mit 
Wasser gefüllten Flasche aufgefangen wird. Die letzten beiden Vorlagen enthalten Natronlauge bzw. 
Natriumsulfidlösung, um die letzten Spuren des Tetroxyds zu binden. Die Reaktion beginnt sofort 
beim Zufluß des Säuregemisches und Einleiten von Dampf. Sie ist in 5-6 Stunden vollendet, so daß 
man an einem Tage 2 Chargen bewältigen kann. 


Aus dem Inhalt der Vorlagen fällt man mit Natronlauge und Natriumsulfid 
das Osmium als Sulfid aus und führt letzteres durch Glühen in Metall über. 
Die im Steingutgefäß verbleibende Iridiumlösung wird init Ammoniumchlorid 
versetzt und 2 Stunden lang erwärmt. Der Niederschlag von rohem Iridiumsalmiak 
wird geglüht und das’ Metall mit verdünntemn (1:3) Königswasser behandelt. Hierbei 
gehen Platin und Palladium in Lösung, während Iridium und Ruthenium nicht 
angegriffen werden. Die beiden ersten Metalle werden in üblicher Weise durch 
Salmiak getrennt, das mit mehr oder weniger Ruthenium verunreinigte Iridium 
wird häufig als „Iridium“ verkauft. 

Die vom Platinsalmiak getrennte Mutterlauge enthält außer dem Palladium 
noch besonders Rhodium und Gold. Man isoliert die Edelmetalle durch Fällung 
mit Eisen und behandelt sie mit verdünntem Königswasser, wobei Rhodium ungelöst 
bleibt. Die Lösung wird eingedampft, um alle Salpetersäure zu verjagen, der Rück- 
"stand in Wasser gelöst und in die Flüssigkeit Schwefeldioxyd eingeleitet. Gold fällt 
aus, Palladium wird mit Zink und Schwefelsäure aus dem Filtrat ausgefällt. 

Das durch Ruthenium verunreinigte „Iridium“ muß einer Reinigung unterzogen 
werden, wenn man es mit Platin legieren will, da das Ruthenium einer solchen 
Legierung unerwünschte Eigenschaften verleihen würde. Zur Trennung der beiden 
Metalle trägt man das „Iridium“ in ein geschmolzenes Gemisch von 3 Tl. Ätzkali 
und 1 TI. Salpeter ein, das in einem silbernen, besser goldenen Tiegel erhitzt wird. 
Man erhält 11/,—2 Stunden eine dunkle Rotglut. Das Ruthenium ist dann in 
Kaliumruthenat übergegangen, das bei Behandlung-der Schmelze mit Wasser in 
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Lösung geht. Das ungelöst gebliebene Kaliumiridat wird mit verdünnter 
Natriumhypochloritlösung und sehr verdünnter Salzsäure gewaschen und geglüht 
und das metallische Iridium mit Wasser und Salzsäure ausgewaschen, um das 
anhaftende Ätzkali zu lösen. Aus der Kaliumruthenatlösung wird das Ruthenium 
durch Zink und Schwefelsäure abgeschieden. 
' Eine andere Trennungsmethode beruht auf der Eigenschaft des Rutheniums, 
ein flüchtiges Tetroxyd zu bilden. Man bringt die Ätzkali-Salpeter-Schmelze (s. o.) 
mit "Wasser in einen Steingutapparat und behandelt sie erst in der Kälte, dann 
bei 70—80° mit Chlor. Das Rutheniumtetroxyd destilliert in die Vorlage, die mit 800 TI. 
Wasser, 20 Tl. Salzsäure und 180 Tl. Alkohol beschickt ist, und löst sich zu 
Rutheniumtrichlorid. Zuletzt erhitzt man bis zum Kochen. Aus der Rutheniumchlorid- 
lösung fällt man das Ruthenium durch Zink aus, oder man dampft sie ein und 
erhitzt den Rückstand im Leuchtgasstrom, um das Metall zu gewinnen. Aus der im 
Destillationsgefäß zurückgebliebenen Iridiumlösung wird das Iridium isoliert. 
Außer der im obigen beschriebenen Aufarbeitung des „unlöslichen Rückstandes“ 
wird manchmal noch ein anderes Verfahren eingeschlagen, das eine Kombination 
der von DEVILLE und DEBRAY angegebenen Bleimethode mit-dem nassen Verfahren 
darstellt. Die Rückstände werden mit der 2—3fachen Menge Blei und 3—4fachen 
Menge Bleiglätte bei Rotglut in einem Tiegel unter Rühren verschmolzen. Der Blei- 


regulus wird zur Entfernung des Bleioxyds mit Essigsäure behandelt und hierauf - 


mit Salpetersäure bei 100° digeriert, wobei das rohe Osmiumiridium unlöslich 
bleibt. Die salpetersaure Mutterlauge wird zur Fällung des Bleies mit Schwefel- 
säure versetzt, eingedampft, der Rückstand mit Wasser ausgezogen und durch Zusatz 
von Kaliumeyanid das Palladiumcyanid gefällt und dieses durch Glühen in Palla- 
dium übergeführt. Das rohe Osmiumiridium wird mit Königswasser behandelt, 
wobei reines Osmiumiridium- zurückbleibt, während Platin, Rhodium und etwas 
Iridium in Lösung geht. Platin wird als Platinsalmiak abgeschieden. Durch Kon- 
zentration der abfallenden Mutterlauge scheidet sich ein Gemisch von Platin- und 
Iridiumsalmiak aus, das durch Glühen in Metalle verwandelt wird. Behandelt man 
dieses Gemisch bei 40° mit verdünntem Königswasser, so geht Platin in Lösung 
und Iridium bleibt zurück. Das Rhodium .endlich gewinnt man aus der vom 
Platiniridiumsalmiak herrührenden Mutterlauge. Sie wird eingedampft, mit Schwefel- 
ammonium befeuchtet, mit Schwefel vermischt und im Kohletiegel stark geglüht. Es 
hinterbleibt Rhodium, das durch Behandeln mit Säuren gereinigt wird. 

Über die Darstellung der Platinmetalle vgl. ferner unter Iridium, Bd. VI, 
520, 521. Über die Gewinnung von Palladium und Platin als Nebenprodukte 
bei der Nickelgewinnung s. Bd. VIII, 493. Über die Aufarbeitung kohlenstoffhaltiger 
Osmiumrückstände vgl. A. GUTBIER, Ch. Ztg. 37, 857. 


.Analytisches. Nachweis. Saugt man von einer Platinmetallsalzlösung etwas mit sehr 
dünnem Asbestpapier auf, trocknet, erhitzt zur Rotglut und hält das Papier nach dem Erkalten in 
den Gasstrom eines Bunsenbrenners, so fängt es an zu glühen. Die so auffindbare Menge von Platin 
beträgt 0,002 ag, von Palladium 0,0005 ag, von Iridium' 0,005 ag, von Rhodium 0,0009 ag, während 
Osmium und Ruthenium keine Reaktion geben. & 

Osmium gibt in der Oxydationsflamme oder beim Erhitzen mit Chromsäure in_ konz. Schwefel- 
säure Osmiumtetroxyd, erkenntlich an seinem intensiven, charakteristischen Geruch. Eine 1°/,ige, mit 
Phosphorsäure angesäuerte Kaliumjodidlösung gibt mit Osmiumsäure eine Grünfärbung, deren Träger 
Os/, in Äther löslich ist Die Reaktion ist noch bei Anwesenheit von 0,005 mg‘ Osmiumsäure deutlich. 
Fett wird durch Osmiumtetroxyd ‚sofort _tiefschwarz. j 

Palladiumsalzlösung gibt mit Quecksilbercyanid einen weißen, gelatinösen Niederschlag von 
Pd(CN),, mit Kaliumjodidlösung schwarzbraunes Palladiumjodür, das vom Überschuß des Reagens 
leicht mit brauner Farbe aufgenommen wird. Mit a-Nitroso-ß-naphthol erhält man einen rotbraunen 
Niederschlag (empfindlichste Reaktion). Rote Alkannatinktur wird durch etwas Palladiumchlorür erst 
orangegelb, dann stahlgrau und schließlich grün, ein Vorgang, der spektroskopisch gut verfolgbar 
und für das Metall charakteristisch ist. 
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Eine Rhodiumchloridlösung gibt mit Kalilauge keine Fällung, auf Zusatz von Alkohol aber 
einen schwarzbraunen Niederschlag von Rhodiumhydroxyd. Kaliumnitrit liefert mit Natriumrhodium- 
chloridlösung eine orangegelbe Fällung. Verseizt man eine neutrale oder schwach saure Rhodium- 
salzlösung mit Natriumhypochloritlösung, kühlt ab und tropft Essigsäure hinzu, so entsteht eine 
orangerote Lösung, die schnell unter Bildung eines grauen Niederschlages verblaßt und schließlich 
ala wird. Durch diese Reaktion ist noch 0,1 mg Ämmoniumrhodiumchlorid in 3 ccm Lösung zu 
erkennen. 

Rutheniumtrichloridlösung gibt mit Schwefelwasserstoff zunächst keine Fällung; nach einiger 
Zeit wird die Lösung blau, und es schlägt sich braunes Sulfid nieder. Die orangegelbe Lösung des 
Ruthenium-Kaliumchlorids wird, wenn auch noch so verdünnt, beim Erhitzen schwarz wie Tinte und 
scheidet schließlich einen schwarzen voluminösen Niederschlag ab. Rhodankaliuın gibt rote, beim 
Erhitzen violette Färbung, Natriumthiosulfat bei Gegenwart von Ammoniak eine rosenrote, in Karminrot 
übergehende Färbung. Älle diese Reaktionen sind von äußerster Empfindlichkeit und für das Metall 
charakteristisch. 

Quantitativ scheidet man Osmium als Sulfid ab oder fällt es mit Quecksilber. Aus einer 
Osmiumtetroxydlösung wird durch Alkohol oder andere Reduktionsmittel Osmiumdioxyd gefällt, das 
im Wasserstoffstrom zu Metall reduziert wird. Aus angesammelter Kaliumjodidlösung macht das Tetroxyd 
Jod frei, das man mit Thiosulfat titriert. : 

Palladium wird als Cyanür, Jodür, Sulfid, durch Acetylen, Kohlenoxyd, Dimethylgiyoxim, 
o-Nitroso-ßB-naphthol, Hydrazin oder elektrolytisch gefällt. 

Rhodium wird aus der Lösung des Sesquioxyds oder Chlorids, die fast allein bei Unter- 
le in Betracht kommen, rein chemisch oder elektrolytisch als Metall gefällt; dasselbe gilt für 

uthenium. 

Hat man die 6 Platinmetalle nebst Gold und Quecksilber als Chloride in Lösung, so 
eignet sich zur ersten Orientierung, wenn auch nicht zur quantitativen Trennung, ein von F. MvLıus und 
DIETZ (B. 31, 3187) angegebener Analysengang. Hat man Iridium, Ruthenium, Rhodium, Palla- 
dium, Platin, Eisen, Kupfer, Silber und Gold als Chloride in Lösung, so verfährt man zur 
Analyse nach Angaben von MyLius und MAZZICHELLI (Z. anorg. Ch. 89, 1). 

Analyse von .Platinerzen (MvLıus und FÖRSTER, 2.25, 665). 

Man schmilzt etwa 5g Erz mit 50 g Blei zusammen und erhitzt im mit Holzkohle gefüllten 
Tontiegel 4-5 Stunden auf etwa 1000°. Behandelt man dann den Regulus in der Wärme mit sehr 
verdünnter Salpetersäure, so gehen außer fast allem Blei kleine Mengen von Platin, Rhodium und 
Eisen sowie alles Palladium und Kupfer in Lösung, während ein schwarzer Rückstand hinterbleibt. 
Dieser wird mit warmem verdünnten Königswasser (2 Vol. HNO;, 8 Vol. konz. HCl, 90 Vol. H,O) 
5-7 Stunden erwärmt. Es ist dann der Rest des Bleis sowie alles Platin und Rhodium in Lösung 
egangen, während im Rückstand alles Iridium und Ruthenium sowie ein Teil des etwa vorhandenen 

isens verbleibt. Dieser Rückstand wird im Leuchtgas- oder Wasserstoffstrom reduziert und gewogen. 

a) Behandlung des in Königswasser unlöslichen Rückstands. Man erhitzt ihn im 
Goldtiegel mit einem zusammengeschmolzenen Gemisch von 3 g.Salpeter und 10 g Pottasche 2 Stunden 
auf Dunkelrotglut, löst in Wasser und extrahiert das ungelöste mehrmals mit Soda- und Natrium- 
hypochloritlösung. Die Flüssigkeit, welche alles Ruthenium und einen Teil des Irdiums enthält, wird 
mit Chlor gesättigt und erwärmt. Das übergehende Rutheniumtetroxyd wird in einem Gemisch von 
verdünntem Alkohol und Salzsäure aufgefangen, diese Lösung eingedampft, das erhaltene Ruthenium- 
chlorid reduziert und das metallische Ruthenium gewogen. Der nicht flüchtige Teil der Lösung wird 
konzentriert, mit dem unlöslichen Anteil gemischt und das gesamte Iridium durch Kochen mit Natron- 


lauge und etwas Alkohol als schwarzblaues Iridiumoxyd niedergeschlagen. Es wird geglüht und das ° 


anhaftende Eisenoxyd durch Salzsäure unter Zusatz von etwas Ammonjodid extrahiert, durch Behandlung 
mit Wasser, Chlor, Flußsäure, Gold (aus dem Tiegel stammend) und Kieselsäure (aus dem Natron) 
entfernt. Schließlich wird reduziert und das metallische Iridium gewogen. 

\ b) Behandlung der Salpetersäurelösung. Man versetzt mit verdünnter titrierter Schwefel- 
säure in geringem Überschuß, filtriert Bleisulfat ab und dampft zur Trockne. Das hierbei ausgeschiedene 
Bleisulfat wird auf dem Filter mit Ammoncarbonatlösung weißgewaschen. Die Waschflüssigkeit wird 
konzentriert, filtriert, mit Salzsäure angesäuert und mit der Hauptlösung vereinigt. Aus dieser fällt 
man die Hauptmenge des Platins als Platinsalmiak in der unten angegebenen Weise aus, versetzt 
die Mutterlauge mit Ameisensäure und Ammonacetat und bestimmt im Filtrat Kupfer und Eisen nach 
den gewöhnlichen Methoden. Die durch die Ameisensäure ausgeschiedenen Metalle werden mit Kalium- 
bisulfat verschmolzen, wobei Platin hinterbleibt. Aus der Lösung der Schmelze wird durch Queck- 
silbercyanid das Palladium, aus dessen Filtrat durch Ameisensäure das Rhodium niedergeschlagen. 


.  c) Behandlung der Königswasserlösung. Man entfernt nach dem Eindampfen das Blei 
durch Schwefelsäure, dampft wieder ab, nimmt den Rückstand mit Chlorwasser auf und gießt die auf 
etwa 100 ccm verdünnte Lösung in eine gesättigte Ammonchloridlösung. Man erwärmt auf 100° und läßt 
dann abkühlen. Es fällt rhodiumhaltiger Platinsalmiak aus, von dem man durch Eindampfen noch 
etwas mehr erhält. Aus ihm gewinnt man durch vorsichtige Reduktion im Leuchtgasstrom die Metalle. 
Schmilzt man sie (ev. mehrmals) mit Kaliumbisulfat bei dunkler Rotglut zusammen, so geht nur 
Rhodium in die Schmelze über. Es wird aus ihrer Lösung nach Zusatz von Ammoniak, Essigsäure 
und Ameisensäure beim Kochen niedergeschlagen und gewogen. Das ungelöst gebliebene Platin wird 
mit Wasser, Ammoncarbonatlösung, Salpetersäure und Flußsäure gewaschen, geglüht und gewogen. 
; Die vom rhodiumbhaltigen Platinsalmiak getrennte Flüssigkeit wird verdünnt und mit Ammon- 
acetat und Ameisensäure 2-3 Tage gekocht. Die erhaltene Fällung von Platin und Rhodium 
wird nach dem Glühen im Wasserstoffstrom wie oben mit Kaliumbisulfat geschmolzen, um die Metalle 
zu trennen. Im ameisensauren Filtrat wird nach Zusatz von Chlorwasser und Ammoniak etwa vor- 
handenes Eisen als Oxyd niedergeschlagen. Aus seinem Filtrat werden die letzten Spuren von Platin 
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und Rhodium durch Abdampfen und Erhitzen mit Salpetersäure u. s. w. gewonnen und der Haupt- 
menge zugefügt. 

Ein zweiter Analysengang rührt von DEVILLE und DEBRAY (A. ch. [3] 56, 439) her und ist von 
WUNDER und THÜRINGER (Z. anal. Ch. 52, 740) modifiziert worden. Man behandelt 3g Erz, das 
man ev. mechanisch von Gold befreit hat, mehrere Tage lang in der Wärme mit Königswasser. Unge- 
löst bleibt Osmiumiridium neben Kieselsäure, Gangart, Titaneisen und Chromeisen. Das Gemisch 
wird nach dem Glühen mit Silber und Borax '/, Stunde lang verschmolzen, wobei der Sand aufge- 
schlossen und das Osmiumiridium vom Silber aufgenommen wird. Durch Behandlung des Silberkorns 
mit verdünnter Salpetersäure werden Osmium und Iridium zurückgewonnen. Die Differenz zwischen 
ursprünglichem Rückstand und wiedergewonnenem Metall ergibt die Menge des Sandes. 

Im Königswasser gelöst sind Platin, Iridium, Gold, Palladium, Rhodium, Kupfer und Eisen. 
Durch Eindampfen mit Salzsäure und Behandlung mit Chlor werden alle Metalle in Chloride über- 
geführt. Man bringt die Lösung auf 75 cem und sättigt sie mit (28—30 g) Salmiak. Es fällt ein 
Gemisch von Platin- und Iridiumsalmiak aus, das man durch Glühen in die Metalle verwandelt. 
Man trennt sie durch verdünntes Königswasser, welches Iridium ungelöst läßt, während es das 
Platin aufnimmt. — Aus dem Filtrat vom Platin und Iridium werden nach genügender Verdünnung 
durch Dimethylglyoxim Gold und Palladium niedergeschlagen. Der Niederschlag wird verascht und 

eglüht. Das Metallgimisch wird in Königswasser gelöst, die Salpetersäure durch Abdampfen mit 
Ealzsäure entfernt und aus der Lösung durch Ammonoxalat metallisches Gold abgeschieden, während 
das in Lösung verbliebene Palladium wieder durch- Dimethylgiyoxim gefällt wird. — Nunmehr 
sind nur noch Rhodium, Kupfer und Eisen in Lösung. Man fällt durch Zink und Salzsäure alle 
Metalle außer Eisen als Mohre aus, die man wäscht und glüht. Behandelt man sie jetzt mit ver- 
dünnter Salpetersäure auf dem Wasserbade, so bleibt Rhodium ungelöst. Das Kupfer, wird durch 
Rhodankalium als Rhodankupfer gefällt, das Eisen aus der zinkhaltigen Lösung nach Überführung 
in Ferrisalz (mit Wasserstoffsuperoxyd) durch Ammoncarbonat und Natriumacetat niedergeschlagen. 

Dies der wesentliche Analysengang! Er wird dadurch, daß Platin und Iridium nicht vollständig 
als Salmiake ausfallen, sondern in geringen Mengen bis in die Rhodium-Kupfer-Lösung verschleppt 
werden, noch erheblich komplizierter; doch kann auf die Einzelheiten-hier nicht weiter eingegangen 
werden. 


Verwendung. Osmium war das erste Metall, das zur Fabrikation von elektri- 
schen Metallfadenlampen benutzt wurde (Bd. II, 292; VI, 260, 269). 


Die jetzt aufgegebene Herstellung von Fäden aus Osmium und Zusatzmetallen wird in folgenden 
Patenten beschrieben: F. BLAU und ELEKTRISCHE GLÜHLAMPENWERKE „\WATT“ (SCHARF & CO.), 
D.R.P. 132428; C. AUER v. WELSBACH, D.R. P. 138135; ÖSTERREICHISCHE GASGLÜHLICHT- 
UND ELEKTRIZITÄTSGES., D. R. P. 140468; A. HEIL, D. R. P. 154412; DEUTSCHE GASGLÜHLICHT- 
A.-G., D. R. P. 162705. Herstellung von Glühkörpern s. D. R. P. 153329, 174221. 


Als Katalysator kann Osmium vielfach Verwendung finden (Bd. VI, 667, 675, 
683), insbesondere zur Ammoniaksynthese aus den Elementen (BAFF, D. RP. 
223408, 292242; F. HABER, Z. Elektrochem. 16, 244) und zur Aktivierung von 
Chloratlösungen (Bd. III, 451; Braunfärbung von Kupfer, Bd. VIH, 40). In letzterem 
Falle braucht man es zweckmäßig in Form des Dioxyds. So kann man z. B. 
Wasserstoff im Gemisch mit Stickstoff und Methan, indem man ihn gleichzeitig 
durch Palladium oder Platin aktiviert, mit Kaliumchloratlösung unter Zusatz von 
etwas Osmiumdioxyd zu Wasser verbrennen und an der Volumverminderung seine 
Menge erkennen (K. A. HoFMmAnN, B. 49, 1650; derselbe und O. SCHNEIDER, B. 48, 
1585; vgl. Bd. VI, 686). Oxydationen mit Osmium als Sauerstoffüberträger, s. ferner 
R. WILLSTÄTTER und E. SOMMERFELD, 2.46, 2952. Das Metall dient ferner zur Messung 
der Explosionsgeschwindigkeit der Schießbaumwolle (Bd. V, 64). Seine Legierungen 
mit 1-20% Platin werden zur Anfertigung wissenschaftlicher Geräte gebraucht 
(W. C. HErÄuS G. m. B.H., D. R. P. 239704), Osmiumiridium für Schreibfederspitzen 
(s. Bd. VI, 523). 

Osmiumtetroxyd wird durch Fette zu schwarzem Dioxyd reduziert und 
deshalb zum mikroskopischen Nachweis von Fett gebraucht; es wird auch zum 
Härten mikroskopischer Präparate benutzt (O. SCHULTZE, Ch. Ztribl. 1911, I, 1376). 
Therapeutisch verwendet man es in Gaben von 0,001—0,003 g zusammen mit 
Kaliumbromid gegen Neuralgien und Epilepsie. Mit Osmiumtetroxyd versetztes 
Olivenöl, in welchem man durch Erhitzen Osmiumdioxyd kolloidal abgeschieden 
hat, wird durch Wasserstoff leicht hydriert (F. LEHMANN, A. Ph. 251, 152). 

Darstellung von kolloidalem Osmiumhydroxyd, Os(OH), (mit protalbin- 
saurem Natrium u. s. w.), s. Kalle, D. R. P. 248525, 280365. 
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Palladium. Auf der Fähigkeit des Metalls, Wasserstoff zu adsorbieren und 
zu aktivieren, beruht seine wichtigste Verwendung. Man hat mit Palladium zahllose 
Reduktionen und Hydrierungen organischer Verbindungen ausgeführt, wie unter 
Reduktion (Bd. IX, 434) genauer beschrieben wird. Doch wird in der Technik das 
Edelmetall wohl stets durch das billigere Nickel ersetzt, außer, wenn es sich um 
die Hydrierung kostbarerer Präparate, Alkaloide u. s. w., handelt (s. Bd. VII, 141). 
Palladium ist einer der besten Katalysatoren, um die Vereinigung von Schwefel- 
dioxyd mit Sauerstoff zu Schwefeltrioxyd herbeizuführen (L. WÖHLER, A. Foss und 
E. PLÜDDEMAnNN, B. 39, 3538; Bd. VII, 195). Andere Oxydationsprozesse, die durch 
Palladium beschleunigt werden, s. bei H. WIELAND, B. 45, 484, 679; 46, 3327; 
vgl. C. Paar, B. 49, 548. Auch die Oxydation des Wasserstoffs zu Wasser wird 
durch Palladium sehr glatt bewirkt (K. A. Hormann und R. EBERT, B. 49, 2369; 
C. PaaL und W. HARTMANN, J. pr. Ch. [2] 80, 337; C. KELBER, B.49, 55), ein Prozeß, 
bei dem manche Metalle und ihre Verbindungen antikatalytisch wirken können 
(C. PaaL und W. HARTMANN, B. 51, 711). Chloratlösungen werden wie durch Osmium, 
so auch durch Palladium aktiviert (K. A. HOFMANN und SCHNEIDER, B. 48, 1585; 
HoFMann, B.49, 1650; derselbe und H. SCHiBSTED, B. 49, 1663). 


Die beschriebenen Eigenheiten des Metalls sind vielfach zur Bestimmung von 
"Wasserstoff in Gasgemischen ausgenützt worden. So kann man ihn durch katalytische 
Absorption im Steinkohlengas, in Auspuffgasen von Motoren und schlagenden ' 
Wettern bestimmen (C. PaaL und W. HARTMANN, 2. 43, 243; G. A. BURRELL und 
G. OBERFELL, J. Engin. Chem. 6, 992; O. BRuNncK, Ch. Ztg. 34, 1313), durch Ver- 
brennung mit Luft im Wassergas, in Gemischen mit Methan, mit Methan und Kohlen- 
. oxyd (BUNTE, B. 11, 1123; RIiCHARDS, J. G. 47, 590; O. BıuNncK, Z. angew. Ch. 16, 
695) oder ihn durch aktivierte Kaliumchloratlösung oxydieren. In der DENNSTEDT- 
schen Elementaranalyse kann man das Platin durch Palladium ersetzen (A. JACOBSEN 
und G. LAnDESSEn, B. 40, 3217), was aber nach DENNSTEDT (B. 40, 3677) nicht 
empfehlenswert ist. Quantitative Bestimmung von organisch gebundenem Halogen 
durch katalytische Reduktion mit Hilfe von Palladium s. M. Busch und H. STove, 
B.49, 1063; Busch und M.STARITZ, Z. angew. Ch. 31, 232. Bei all diesen Verwendungs- 
arten muß das Metall sehr fein verteilt sein, z. B. als Mohr oder auf Asbest, Calcium- 
carbonat, Bariumsulfat u. s. w. niedergeschlagen sein oder in kolloidaler Form 
vorliegen. EN 

Palladium entfaltet eine gewisse Desinfektionskraft (Bd. III, 695). Ein „Elektro- 
palladol“ wird für therapeutische Zwecke in den Handel gebracht (Bd. IV, 542). 

Für nichtrostende Uhrenteile braucht man eine Legierung von 80 Tl. Gold 
und 20 Tl. Palladium, für Zapfenlager eine Legierung von 37,5 Tl. Gold, 23 Tl. 
Silber, 12,5 TI. Palladium und 27 Tl. Kupfer (Bd. V, 355). Legierungen mit Eisen 
dienen zur Herstellung von Instrumenten; Legierungen mit Silber werden von Zahn- 
ärzten benutzt. Über Palladiumlegierungen s. ferner F. A. SCHULZE, Phys. Zeitschr. 
12, 1028; R. RUER, Z. anorg. Ch, 51, 315; W. GEITEL, ebend. 69, 68. 


Palladiumchlorür dient als empfindlichstes Reagens auf Kohlenoxyd, durch 
das es zu schwarzem Metall reduziert wird (O. BRUNCK, Z. angew. Ch. 25, 2479). 
Man verwendet das Reagens in’ mit Natriumacetat versetzter Lösung (s. auch 
J. Donan, M. 27, 71; Bd. VII, 36). Schwefelwasserstoff und Ammoniak müssen 
abwesend sein. Man kann noch 0,2% Kohlenoxyd in Luft nachweisen. Über den 
Nachweis des Gases im Blut, sowie über seine quantitative Bestimmung mit 
Palladiumchlorür vgl. Zunge-Berl, Bd. 2, 404. 
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Palladiumchlorür wird ferner gebraucht, um Metalle galvanisch mit einem 
Überzug von Palladium zu versehen (Bd. V, 660), namentlich versilberte Metall- 
waren. Der Überzug schützt das Silber gegen die Schwärzung, die Schwefelwasser- 
stoff hervorruft, ohne seine Schönheit zu beeinträchtigen. Schließlich sei erwähnt, 
daß man das Salz zur Behandlung von Tuberkulose empfohlen hat (CoHEn, 
Ph. Ztg. 46, 13). 

Palladiumhydroxydul, in Wollfett kolloidal gelöst, wird unter dem Namen 
Leptynol (Bd. VII, 559) zur Behandlung von Fettleibigkeit ERBEN (Kalle, D.R.P. 
268311; C. AMBERGER, Kolloid.-Ztschr. 13, 317). 

Rhodium. Das Metall wird zu Tiegeln verarbeitet, die gegen Königswasser, 
Ätzkali, Kupfer, Zink, Zinkchlorid ebenso widerstandsfähig wie Iridiumtiegel, aber 
leichter und billiger sind (W. CRookEs, Proc. R. Soc. A. 80,535), ferner zu Anoden 
(J. B. WESTHAVER, Z. phys. Ch. 51, 65). In dem Thermoelement von LE CHATELIER 
besteht der eine Draht aus Platin, der andere aus einer Legierung von Platin und 
Rhodium, die erst bei 1830° schmilzt (H. v. WARTENBERG, Ch. Ztribl. 1910, |, 1099; 
R. B. Losman, ebenda 1910, II, 1110; Bd. V, 160). Kolloidales Rhodium hat 
bactericide und therapeutische Eigenschaften (A.'LAnciEn, C.r. 153, 1088). 

Rhodiumchlorid und -sulfat finden in der Galvanotechnik (Bd. YV, 660) 
und zur Herstellung 'keramischer Farben (Bd. Y, 160) geringfügige Verwendung, 
Über kolloidales Rhodiumhydroxyd, Rh(OM),, s. Kalle, D. R. P: 248525. 

Ruthenium ist nebst seinen Verbindungen (Halogeniden, Oxyd, Kalium- 
ruthenat) ein außerordentlich guter Sauerstoffüberträger. Auf Asbest niedergeschlagen, 
vermag es schon bei 120° Methylalkohol im Luftstrom zu Formaldehyd zu oxy- 
dieren. Die Natriumchloratlösung aktiviert es derart, daß sie zur Oxydation von 
Phenanthren zu dessen Chinon dienen kann (BASF, D.R.P. 275518). Bei 450° 
und 80 AZm. Druck soll es den Stickstoff mit Wasserstoff zu Ammoniak vereinigen 
(ZENTRALSTELLE FÜR WISSENSCHAFTLICH-TECHNISCHE UNTERSUCHUNGEN, O.M.B. H,, 
D.R.P. 252997) können. Jedoch trifft diese Angabe nicht zu, da die katalytische 
Wirkung nicht durch reines Ruthenium, sondern erst durch die Gegenwart gewisser 
Fremdkörper ausgelöst wird. Darstellung von Glühkörpern mittels Rutheniumtetroxyds 
s. F. BLAU und ELEKTRISCHE GLÜHLAMPENFABRIK EARLEN (SCHARF & Co.), D.R.P. 
132428. 

Eine ammoniakalische Rufhenlantrichloidläsug (Rutheniumrot) dient 
zur Unterscheidung natürlicher Faserstoffe und künstlicher Seiden. Die Lösung‘ 
färbt Wolle und Seide nicht, rohe ungebleichte Baumwolle schwach rosa, Flachs, 
Ramie, Hanf und Jute stark rot, Nitrocellulose deutlich rot, Viscoseseide rosa, 
Kupferoxydammoniakseide fast gar nicht, Acetatseide ungleichmäßig (zum Teil gar 
nicht, zum Teil rosa) (J. G. BELTZER, M.Sc.1 [5], 633). In der Mikroskopie findet 
die Lösung zum Färben von Sehnen, Knorpeln, Glykogen u.s. w. Verwendung 
(M. HEIDENHEIM, Z. für wissenschaftliche Mikroskopie 30, 161; F. TOBLER, ebenda 
23, 182; Ch. Z£rlbl. 1913, II, 2163; 1906, II, 1020). 


Literatur: L. DuPART und M. TIKONOWITSCH, Le platine et les gites platiniferes de l’oural et 
du monde. Genf 1920. — A. RÜDISÜLE, Nachweis, Bestimmung und Trennung der chemischen Ele- 
mente, Bd. IV. Bern 1916. G. Cohn. 


Platinverbindungen. Von den zahlreichen Verbindungen des Platins haben 
nur wenige technische Bedeutung. 

Platinchlorid, Platintetrachlorid P£CL,, .krystallisiert in rotbraunen, unregel- 
mäßigen Tafeln, beständig bis mindestens 360°, die an der Luft erst 1, dann 5 Moz. 
Wasser. aufnehmen und sich in Wasser leicht mit stark saurer Reaktion unter 
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Wärmeentwicklung lösen; sie sind auch in Aceton leicht löslich, unlöslich aber in 
Äther. Die Verbindung geht bei längerem Erhitzen auf‘ 390° in PfCl,, bei noch 
höherer Temperatur in P/Cl, über (L. WÖHLER und F. Martin, B.42, 3958 [1909]; 
WÖHLER und S. STREICHER, B.46, 1591 [1913]; A. GUTBIER und FR. HEINRICH, 
Z. anore. Ch. 81, 378 [1913]). Das Pentahydrat bildet rote, monokline Krystalle, die 
an trockener Luft etwas verwittern, über Schwefelsäure schnell 1 77,0, bei 100° noch 
3 H,O und den Rest bei höherer Erhitzung unter gleichzeitiger Zersetzung verlieren. 

Man erhält das wasserfreie Chlorid durch Erhitzen von Platindraht im Chlor- 
strom (TROoOST und HAUTEFEUILLE, C.r.84, 946 [1877]), oder besser aus Platin- 
chloridchlorwasserstoffsäure (s. u.) durch Erhitzen (L. WÖHLER und F. MARTIN, 
Z. Elektroch. 15, 770 [1909]), am besten im Chlorstrom bei 275—360° (A. ROSENHEIM 
und W. LÖWENSTAMM, Z. anorg. Ch. 37, 403 [1903]; L.PıGEon, A.ch. [7] 2, 441 [1894)). 

Platinchloridchlorwasserstoffsäure, Chloroplatinsäure, A,PtCk+6H,0, 
ist, wie aus ihrem chemischen Verhalten hervorgeht, kein einfaches Additionsprodukt 
von Chlorwasserstoff und Platinchlorid, sondern eine komplexe Verbindung (P.KLAson, 
B.28, 1484 [1895]). Sie ‘wird gewöhnlich kurz Platinchlorid genannt. Braunrote, 
sehr zerfließliche Prismen, sehr beständig, in Wasser mit tiefgelber Farbe und saurer 
Reaktion leicht löslich, auch in Alkohol und Äther löslich. Beim Erhitzen im Chlor- 
strom auf 350—370° gibt die Verbindung P/CL,, bei 435° P£Cl, und bei 580° PfCi,. 
Das spez. Gew. der wässerigen Lösung beträgt bei einem Gehalt von 1% P£CL, 


- 1,004, bei 10% 1,097, 20% 1,214, 30% 1,362, 40% 1,546, 50% 1,785 (H. PREcHT, 


Z. anal. Ch. 18, 512 [1878]). Silbernitrat fällt aus der Lösung das Silbersalz, Ag,PfCi, 
(kein Chlorsilber!). Zink, Eisen und andere unedle Metalle fällen schwarzes, pulvriges 
Platin aus; Formaldehyd oder Hydrazin liefern in alkalischer Lösung zunächst 
braunes, kolloidales Metall. 

Man stellt die Verbindung aus feinverteiltem Platin dar, indem man es in 
Königswasser löst. Die Flüssigkeit wird unter Einleiten von Chlor wiederholt mit 
Salzsäure abgedampft (J. B. TINGLE und A. TINGLE, J. Ch. 1.35, 77; Ch. Ztribl. 1916, 
1, 1015; K. SEUBERT, A. 207, 8 [1881]. Auch durch Behandlung von Platinschwamm 
mit Chlor und Salzsäure sowie aus Platinsalmiak durch längeres Erhitzen mit 
Königswasser und Abdampfen mit Salzsäure (Fr. STOBLA, Ch. Z£rlbl. 1888, 1024), 
sowie auf elektrochemischem Wege (H. C. P.. WEBER, Am. Soc. 30, 29 [1908]) erhält 
man die Platinchloridchlorwasserstoffsäure. Das Platinchlorid des Handels enthält 
häufig Eisenchlorid in beträchtlicher Menge. Zur Reinigung muß man dann das 
Platin mit Salmiak unter Zusatz von Alkohol ..ausfällen, den Platinsalmiak in Metall 
überführen und dieses wieder, wie angegeben, in Lösung bringen (]J. BROwn, Z. an- 
org. Ch. 47, 315 [1905)). 

Von den Salzen ist dass Ammonsalz, gewöhnlich Platirsalmiak genannt, 
(NH ,),PtCl,, das bekannteste. Gelbes krystallinisches Pulver — ein rötlicher Stich 
weist auf Anwesenheit von Palladium oder Rhodium hin —, das in 3 krystallo- 
graphisch verschiedenen Modifikationen existiert (A. Rıes, Z. Krystallographie 49, 
520 [1911]); D 3,034—3,065. Löslich in 150 Tl. kaltem und 80 Tl. kochendem Wasser. 2 
1 TI. Substanz färbt noch 20000 Tl. Wasser deutlich gelb. Von absolutem Alkohol 
erfordert 1 Tl. Salz 26535 Tl. zur Lösung, von 76%igem 1406 Tl, von 55 %igem 
665 TI. Unlöslich in Äther, kaum löslich in konz. Salmiaklösung. Krystallisiert aus 
heißer Salzsäure, Salpetersäure und Schwefelsäure unverändert aus. Zur Darstellung 
fällt man Platinchloridlösung mit Salmiak und wäscht den Niederschlag mit Wasser 
und Alkohol (s. auch E. H. ArCHIBALD,' Z. anorg. Ch. 60, 180 [1910]; K. SEUBERT, 
A.207, 11 [1881]). Darstellung bei der Platingewinnung s. Platin. 
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Das Kaliumsalz, X,PfCl, durch Fällung des Platinchlorids mit Kalium- 
chlorid erhalten (K. SEUBERT, A. 207, 11 [1881]; W. HALBERSTADT, B. 17, 2965 [1884]; 
W.A.Novss und H.C. P. WEBER, Am. Soc. 30, 15 [1908]), ist ein gelbes Krystall- 
pulver. DM 3,499. 100 Tl. Wasser lösen bei 16° 0,672 Tl., bei 48° 1,745, bei 92° 
4,484 Tl. (E.H. ArcHıBALD, W.G. Wırcox und B.G. BuckLEy, Am. Soc. 30, 750 
[1908]), unlöslich in Äther, fast unlöslich in Alkohol. 

Das Natriumsalz, Na,PfCl, +6 H,O, orange bis rosa gefärbte trikline 
Prismen, D 2,50, ist in kochendem Wasser fast in jedem Verhältnis löslich, auch 
in Alkohol leicht löslich, u. zw. in absolutem leichter als in 95%igem, unlöslich 
in Äther. 


Platinchlorid wird als Reagens auf Kalium, Ammonium und organische Basen 
benutzt. Es ist auch Fällungsmittel von Eiweiß (Bd. IV, 499). In der Photo- 
graphie braucht man Platinchlorid zur Anfertigung sog. Platinotypien (Bd. IX, 145); 
in der Galvanotechnik dient es gleich dem Platinsalmiak zur Verplatinierung 
(Bd. V, 660) und zur Herstellung einer Platin-Nickel-Legierung (Bd. 'V, 666). Es wird 
zur Gewinnung von Platinmohr (Bd. VUL, 195) und Platinkontaktmasse gebraucht 
(Bd. VII, 198). Verwendung für Lösungsfarben auf Porzellan s. Bd. V, 175. 


Platincyanürcyanwasserstoffsäure, Cyanoplatosäure, F,PHCN).: 


ist gleich der Chloroplatinsäure eine komplexe Verbindung. Ihr Kaliumsalz, 
K,P#CN),+3 H,O, krystallisiert in Rhomben, die im durchfallenden und quer 
auf die Säulenachse treffenden Licht gelb, bei in der Richtung der Achse auffallen- 
dem Licht lebhaft blau erscheinen. Noch schöner zeigt sich dieser Pleochroismus 
bei dem Bariumsalz, BaPH{CN), + 4 H,O. Es bildet tiefeitronengelbe, durchsichtige 
Krystalle, die auf der Prismenfläche violettblau schimmern, in der Achsenrichtung 
aber mit gelbgrüner Farbe durchsichtig sind. Die Verbindung existiert in 2 chemisch 
und krystallographisch identischen Modifikationen: a-Form, gelb, D 2,076; ß-Form, 
grün, D 2,085 (L. A. Levv, Ch. Zfribl. 1908, I, 1382; Soc. 93, 1447 [1908]), die sich 
leicht ineinander überführen lassen. Löslich in,33 Tl. kaltem Wasser, sehr leicht in 
kochendem. Zur Darstellung gibt man die berechnete Menge Bariumhydroxyd und 
Blausäure zu einer Lösung von Platinchloridchlorwasserstoffsäure, leitet unter 
Erwärmen Schwefeldioxyd ein, bis die Lösung farblos geworden ist, und dampft 
zur Krystallisation ein (P. BERGSÖE, Z. anorg. Ch. 19, 319 [1899]). Sehr praktisch ist 
auch die Gewinnung durch Elektrolyse einer Bariumeyanidlösung zwischen Platin- 
elektroden mit Wechselstrom von 20 A und 5 V (A. BROCHET und J. PErıT, C.r. 138, 
1097 [1904]; 23. [3] 31, 741, 1265 [1904]). Das Salz wird, auf steifen Karton aufge- 
tragen, benutzt, um Kanalstrahlen, Röntgenstrahlen und die a-Strahlen der radio- 
aktiven Stoffe als gelbgrünes Fluorescenzlicht sichtbar zu machen (F. GIEsEL, 2. 36, 
729 [1903]; s. auch Ch. Z£rlbl. 1912, Il, 417). Durch ständige Einwirkung von Radium- 
strahlen wird es zersetzt (G.T. BEILLY, Proc. R. Soc. 74, 506 [1905]). Darstellung 
von reinem Platin mittels des Salzes s. P. BERGSÖE, Z. anorg. Ch. 19, 318 [1899]. 
G. Cohn. 
Plattieren s. Metallische Überzüge, Bd. VIH, 70. 


Plattierungsmetall, auch als Benediktnickel oder Blankonickel 
bezeichnet, ist eine Legierung aus etwa 80% Kupfer und 20% Nickel, von weißer 
Farbe, die durch einen Walzprozeß auf Flußeisen aufgebracht wird und so das 
plattierte Flußeisen ergibt, ein Material, das wegen’ seines guten rostschützenden 
Überzugs zu verschiedenen Zwecken, insbesondere der Herstellung von Näpfchen 
für die Infanteriegeschosse mit Bleikern, dient. E.H. Schulz. 
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Pluto-Farbstoffe (Bayer) sind substantive Baumwollfarbstoffe. 
Plutobraun V extra, 1909, von guter Deckkraft, leicht löslich, mit Form- 
aldehyd nachbehandelt waschechter; 


Plutoformschwarz 3GL und L, 1912/11, Formaldehydnachbehandlungs- 


—_NH— 
—N=N— —N=N 
Na0,C- CH;: NH—\ )—NR, 


—N=-N— 
Na0,C- CH; - NH. —NA, SO,Na 
farbstoffe, mit Rongalit weiß ätzbar, Trisazofarbstoffe aus p, p’-Diaminodiphenylamin, 
gekuppelt mit m-Aminophenylglycin und y-Säure, dann abermals mit m-Amino- 
phenylglycin gekuppelt; 
Plutoorange G und R gleich Alkaliorange GT und RT (Bd.I, 221); 
Plutoschwarz 5 BS extra, 1909, in der Halbwollfärberei zu verwenden zum 


—NH— Decken der Baumwolle in 
HN Eure BEN der Walke, mit Rongalit ätz- 
NN. bar. Diese und andere 
—SO,Na Schwarzmarken sind Trisazo- 
—NA, farbstoffe aus p, p’-Diamino- 

NaO,;S: 


s diphenylamin, gekuppelt mit 
y-Säure und m-Phenylendiamin, dann abermals mit y-Säure gekuppelt. 
Ristenpart. 

Pneumin (Dr. SPEIER & V. KARGER, Berlin), Methylenkreosot, Kondensations- 
produkt von Kreosot und Formaldehyd. Gelbliches Pulver ohne Geruch und 
Geschmack, unlöslich in Wasser. 1900 in Gaben von 0,5 g mehrmals täglich als 
reizloses Kreosotpräparat empfohlen. Zernik. 

Podophyliin wird das Harz genannt, das aus dem weingeistigen Auszug 
der unterirdischen Teile von Podophyllum peltatum Linne durch Wasser abgeschie- 
den wird. In der Droge ist das Harz in einer Menge von 2,5—6% enthalten. Das 
. Präparat ist in die meisten Arzneibücher aufgenommen, die zum Teil auch eine 
Bereitungsvorschrift enthalten. 


Die Darstellung geschieht in der Art, daß die gepulverten Rhizome mit etwa 85%igem Wein- 
geist ausgezogen werden. Nach dem Abdestillieren der größten Menge des Weingeistes wird der Rück- 
stand in kaltes Wasser, dem zur Erzielung eines körnigen Niederschlags wenig Salzsäure zugegeben 
ist, unter Umrühren eingegossen, der Niederschlag in Filtrierbeuteln gesammelt, mit Wasser ausge- 
waschen, bei gewöhnlicher, später wenig erhöhter Temperatur getrocknet und gepulvert. 

Nach D. A. 5 ist das Podophyllin ein gelbes amorphes Pulver oder eine lockere, zerreibliche, 
amorphe Masse von gelblicher oder bräunlichgrauer Farbe; es ist in 100 Tl. Ammoniakflüssigkeit und 
10 TI. Weingeist zu einer braunen Flüssigkeit löslich und liefert, mit Wasser geschüttelt, ein fast farb- 
loses, bitter schmeckendes Filtrat, das Lackmuspapier nicht verändert und durch Eisenchlorid_braun 
gefärbt wird. Bleiessig ruft in dem wässerigen Auszug eine gelbe Färbung und sehr schwache Opales- 
cenz hervor; allmählich findet eine Abscheidung rotgelber Flocken statt. Ather und Schwefelkohlen- 
stoff lösen das Podophyllin nur teilweise. Beim Verbrennen darf es höchstens 0,5% Rückstand hinterlassen. 


Zur Bestimmung des Podophyllins in der Droge läßt sich die beschriebene Darstellungsmethode 
verwenden; 100 g Droge reichen zur Prüfung aus. = 


Das Podophyllin besteht aus mehreren Substanzen: dem hauptsächlich wirk- 
samen Podophyllotoxin, dem Pikropodophyllin, Podophylloquercetin und einem 
harzartigen, nicht näher beschriebenen Begleiter. Die Wirkung ist abführend. Der 
Staub reizt die Schleimhäute stark, wäs bei der Darstellung und Verarbeitung des 
Podophyllins zu berücksichtigen ist. Die größte Einzelgabe beträgt 0,1 9, die größte 
Tagesgabe 0,3 £. P Jos. Klein. 

Polar-farbstoffe (Geigy) sind 1912/13 herausgekommene saure Farbstoffe für 
die Wollenechtfärberei. -gelb GS, G,5G und R konz, -orange GS und R konz, 
-rot G und R, B, 3B und RS konz. Ristenpart. 

Enzyklopädie der technischen Chemie. IX. 13 


194 Pollantin. — Ponceau-Farbstoffe. 


Pollantin, nach D.R.P. 152163 hergestelltes Antitoxin gegen Heufieber. Zernik. 
Polonium s. Radioaktivität, Bd. IX, 379. 
Polychromin (Geigy) ist der von GREEN 1887 entdeckte substantive Thiazol- 
CH,— N en SO,Na farbstoff. Er entsteht durch 
2 Oripe- ,y- 4 Erhitzen von 2 Mol. p-To- 
= —NA;  juidin mit 4—5 Atomen 
Schwefel auf 200-280° und Sulfurieren der entstandenen Primulinbase (D. R P. 
47102 und 50525). Das schmutziggelbe Pulver löst sich in viel Wasser mit blauer 
Fluorescenz. Das direkt gefärbte Gelb auf. Baumwolle ist wegen seiner Licht- 
unechtheit nicht verwendbar. Etwas lichtechter und vor allen Dingen waschecht 
sind die durch Diazotierung und Entwicklung auf der Faser hergestellten Farben. 
So erhält man mit ß-Naphthol Rot, Resorein Orange, Phenol Gelb, Äthyl- 
ß-naphthylamin Bordeaux, R-Salz Marron, «-Naphtholsulfosäure NW Carmin und mit . 
m-Phenylendiamin Braun. Die Diazoverbindung ist so lichtempfindlich, daß GREEN, 
Cross und BEvAN sie zu einem photographischen Kopierverfahren benutzten (D.R. P. 
56606). Mit Chlorkalk auf der Faser entwickelt, gibt sie ein wasch- und chlorechtes 
rötliches Gelb. 
Polychromin B (Geigy) ist gleich Azidinorange D2R (Bd. II, 65). 
Ristenpart. 
Polyphenyl-Farbstoffe (Geigy) sind substantive Baumwollfarbstoffe. Poly- 
phenylblau G, 1900, -blauschwarz B konz, 1911, weiß ätzbar; -echtrot B 
konz., 1908; -gelb 3 K konz., R, 1900; ‚grün B, 1908; -reinblau 3 G konz, 
1911, weiß ätzbar; "schwarz B, G, R. Ristenpart. 
Ponceau-Farbstoffe sind rote saure Azofarbstoffe aus einem diazotierten Amin 
und einer Naphtholsulfosäure. Sie wurden von BAUM 1878 entdeckt und von M.ZL.B. 
zuerst in den Handel gebracht. Sie sind durch eine große Anzahl von Marken 
vertreten: B extra (M.Z. B.), 3 RB (Agfa) gleich Doppelscharlach (Kalle) (Bd. II, 407); 
BO extra (Agfa) gleich Baumwollscharlach (Bd. II, 204); 3 B (Jäger) entspricht 
Echtazogranat (Bd. IV, 290); G, 2 G (BASF, M.L. B.) sind gleich Brillantponceau GG - 
(Bd. III, 88), G, R, 2 R (Agfa, BASF, Cassella, M.L. B., t. Meer), GR (M.L. B.) 
gleich Brillantponceau G (Bd. IH, 88), 26 (BASF) gleich Brillantorange R (Bd. III, 88), 
4 GB (Agfa, Levinstein) gleich Brillantorange G (M.L.B.) (Bd. DI, 87); FRRR 
(Cassella), 3R, AR: (Agfa, BASF, Bayer, 


u — N——N 
Be _CH, Griesheim, Jäger, Kalle, Leonhardt, M.L.B.) 
HO— ist der Azofarbstoff aus rohem (3 R) bzw. 
Na0,S— SO;,Na reinem Pseudocumidin (4R) und 2-Naphthol- 


3,6-disulfosäure; R für Jute konz. (BASF) ist gleich Azococcin (Bd. II, 83); 4 RB ist 
gleich Croceinscharlach 3 B (Bd. III, 590); 5R (Kalle, M. L. B.) ist gleich Erythrin P 





N SO,Na (Bd. IV, 729); 6 RB (Agfa) ist gleich Crocein- 
| - scharlach 8 B (Bd. IH, 590); 6R (BASF; M.L. B.) 
®® Na0,S SO,Na ist der 1881 von LimPACH erfundene Azofarb- 


stoff aus Naphthionsäure und 2-Naphthol-3, 6, 8- 
SO,Na trisulfosäure nach D. R. P. 22038; 6R (f. Meer) 
ist gleich Krystallponceau (Bd. VOL, 285). 
Ponceau10RB (Ag/a),1893, ist der Trisazofarbstoff aus Sulfanilsäureazo-o-anisidin 
und 2-Naphthol-8-sulfosäure; S 
m X) für Seide (Ciba) ist gleich Echt- 
säureponceau (Bd. IV, 294). 


-N R O;Na Ristenpart. 





—N=N-N-OCH, 
Na 0,S— —N: 
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Poröse Metalle. Erhitzt man eine Legierung aus 2 Metallen, die im flüssigen 
Zustande vollständige gegenseitige Löslichkeit, im festen Zustand vollkommene gegen- 
seitige Unlöslichkeit zeigen (s. Legierungen, Bd.YH, 531), so schmilzt bei einer 
bestimmten Temperatur bekanntlich zunächst das Eutektikum, während die in diesem 
eingebetteten Krystalle aus dem einen oder andern Metall erst bei weiter steigender 
Temperatur sich in dem flüssigen Eutektikum auflösen. Diese Erscheinung benutzte 
HANNOVER (Ztribl. d. Hütten und Walzwerke 1912, Nr. 19) zur Herstellung seiner sog. 
porösen Metalle, die er für verschiedene technische Verwendungen, insbesondere als 
poröses Blei für Akkumulatorenplatten, vorschlug. Zu diesem Zweck stellte er Legie- 
rungen aus Blei und Antimon mit überschießendem Bleigehalt her, erhitzte die 
daraus geformten Platten auf eine Temperatur wenig oberhalb der eutektischen und 
entfernte das flüssig gewordene Eutektikum auf mechanischem Wege (durch Heraus- 
pressen mit Öl oder durch Zentrifugieren). Er erhielt so ein Skelett aus Bleikrystallen, 
das vollkommen porös, aber doch stabil war. E. H. Schulz. 


Portlandzement s. Mörtel, Bd. VIII, 228. 

Porzellan s. Tonwaren. 

Porzellanfarben s. Farben, keramische, Bd. V, 153. 
Pottasche s. Kaliindustrie, Bd. VI, 613. 

Präpariersalz ist zinnsaures Natrium; s. Zinnverbindungen. 
Praseodym s. Erden, seltene, Bd. IV, 577. 


Präcipitat ist die Bezeichnung sowohl für das als Düngemittel (s. d. Bd. IV, 260) 
benutzte Dicalciumphosphat als auch für gewisse Quecksilberverbindungen (s. d.). 

Preßhefe ist im Handel die Bezeichnung für die in besonderen Verfahren 
neben Alkohol fabrikmäßig aus verschiedenen Rohstoffen gewonnene obergärige 
Hefe, die zur Lockerung von Backwaren dient und zur besseren Versendbarkeit 
und Erhöhung ihrer Haltbarkeit so weit von der ihr von der Gewinnung her 
anhaftenden Gärflüssigkeit befreit ist, daß eine etwa 75% Wasser enthaltende Ware 
verbleibt. 


Geschichtliches. Die eigentliche fabrikmäßige Gewinnung von Preßhefe beginnt etwa 
um die Mitte des vorigen Jahrhunderts. Gewiß wurde schon vorher in verschiedenen Betrieben Preß- 
hefe, wenn auch lange Zeit nur in flüssiger Form, wie sie aus der Arbeit’ anfällt, erzeugt und in der 
nächsten Umgebung in den Handel gebracht. Jedoch liegen genauere ee über diese frühere Zeit 
hinsichtlich der Entwicklung der Preiihefenindilsheie nicht vor. Jedenfalls hat sie sich aus der Getreide- 
brennerei, der Verarbeitung von Getreide auf Spiritus (Trinkbranntwein, Korn!), entwickelt, nachdem 
sich gezeigt hatte, daß die dabei während der Gärung sich oben ansammelnde Hefe zu Backzwecken 
viel besser geeignet war als die Bierhefe, die man vorher benutzt hatte. Das Bedürfnis nach einer 
zu Backzwecken besonders geeigneten Hefe scheint verschiedentlich, besonders wo man auf bessere 
Beschaffenheit des Gebäcks die Aufmerksamkeit lenkte, sehr fühlbar geworden zu sein. Dies erhellt 
aus verschiedenen Preisausschreiben, die um das Jahr 1839 und 1845, z. B. in Berlin und Wien, ver- 
öffentlicht wurden. - 

Was vorher auf diesem Gebiet geleistet wurde und geleistet werden konnte, ist leicht zu 
ermessen an dem Stand der Kenntnisse über die Gärung im allgemeinen, deren Erforschung damals 
erst wissenschaftliche Formen anzunehmen anfing. 

Merkwürdig genug erscheint dies, wenn man sich vor Augen hält, daß bereits 1683 LEEUWEN- 
HOEK mit seinem 270mal vergrößernden Mikroskop Hefen und Bakterien untersuchte und etwa 
au Ente später schon REAUMUR die Wärmemessung durch sein Thermometer auf genauere Bahnen 

eleitet hatte. 
. Aber vielleicht keine andere Industrie blieb so lange im Bann alchimistischer Geheimnistuerei 
wie die der Hefegewinnung! 

1795 hören wir durch BECKMANN in Göttingen von einem Hefebereitungsverfahren eines Eng- 
länders namens MAsoN aus dem Jahre 1792. Etwa um 1800 taucht die Bezeichnung „Preßhefe« auf 
zugleich mit Nachrichten über ein holländisches Verfahren aus Schiedam! So geheimnisvoll diese 
noch waren, so scheint es doch, als ob wir darin die Anfänge des Verfahrens zu suchen hätten, wie 
es bis in neuester Zeit in Holland üblich war. Etwas später (1817) verlautet durch DONNDORF, es sei 
schon 1781 in Holland, ähnlich wie von Schiedam 1800 erwähnt, gearbeitet worden! Daß eine 
besondere Backhefe, Preßhefe, um jene Zeit erzeugt wurde, erhellt aus Klagen, die um 1800 darüber 
laut wurden, daß Bierhefe so schlecht zu verkauren sei. Diese hatte ja bis dahin zu Backzwecken 
in Ermanglung von etwas Besserem dienen müssen. 
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Als erster Deutscher trat etwa 1810 TEBBENHOFF auf, der Sohn eines Branntweinbrenners, der, 
‚auf dem holländischen Verfahren fußend, weiterbaute und 1825 vermittels einer Hebelpresse es verstand, 
die flüssige Hefe in feste Versandform zu bringen. Er verwendete auch erstmals urkundlich sog. 
Kühlschiffe, um die Maische auf Gärtemperatur zu bringen, und Schlempe an Stelle von Wasser bei 
der Hefebereitung. Nach 1800 tauchen auch Werke auf, die sich auf die Gewinnung von Hefe 
beziehen, so 1822 ein solches von Amtsrat und Professor der Chemie TIELE in Halle. Aber all sein 
Wissen ist nur, was er gehört hatte! Denn das Malz ist ihm nur der zuckerliefernde Rohstoff; er 
kennt also seine verzuckernde Kraft nicht. Die Hefe ist ihm eine Art Kleber, der Stärke in Zucker 
und diesen in Alkohol und Kohlensäure überführt. Doch benutzt er wenigstens das Thermometer, 
hält aber Temperaturen ein, die einem guten Ergebnis im Wege stehen mußten. Ein besonderes 
Mittel — sein Geheimnis — hatte er auch: Pottasche und Salmiaklösung! Jene mag zum Abstumpfen 
der bei seiner Arbeit wohl meistens reichlich vorhandenen unreinen Säure etwas dienlich gewesen sein. 
Diese mochte, ihm unbewußt, der Hefe als Stickstoffträger nicht gerade unbequem gewesen sein, 
wenn sie auch angesichts des vielen vorhandenen organischen Stickstoffs überflüssig war. 

GUTSMUTHS gab um diese Zeit in einer Schrift schon Mitteilungen über ein holländisches 
Verfahren. Darnach wird schon — ein großer Fortschritt — mit richtigeren Temperaturen gearbeitet: 
Abmaischtemperatur 50-52° R, Anstelltemperatur zur Gärung 20—22°. Es wird Schlempe verwendet, 
von der er aber schon weiß, daß man sie nicht öfter als 8-10mal hintereinander verwenden darf, 
wenn die Hefe nicht Schaden leiden soll. Die abgenommene Hefe tut er in kaltes Wasser, nähert 
sich also mit seiner Arbeitsweise schon selır der des kommenden alten Verfahrens. Von Zeit zu Zeit 
nimmt er frische obergärige Bierhefe oder Branntweinhefe zum Anstellen seiner Gärungen, aus denen 
er zwischenzeitlich gärende Maische (Mutterhefe) als Aussaat für kommende Gärungen entnimmt. 
Er verstand es auch schon, auf Löschpapier getrocknete Hefe sich als Aussaat für besondere Fälle 
bereitzuhalten. Er 

Um 1830 herum gründet HELBING in Wandsbeck bei Hamburg das Unternehmen, das sich 
zu großer Blüte erheben sollte und heute zu den größten deutschen Hefefabriken zählt. Der Gründer 
soll seine Kenntnisse von Kopenhagen mitgebracht haben. Sein Sohn CHR. H. HELBING war es aber, 
der den Betrieb zum Großbetrieb machte. Um die gleiche Zeit entstanden in Hamburg noch andere 
derartige Unternehmen, die, wie PETERS, SOHST, sogar Hefe ausführten, u. zw. in ansehnlichen 
Mengen. Gegen 1840 erschien ein Werk von Professor Dr. OTTO, das noch wissenschaftlich recht 
merkwürdige Anschauungen enthielt, aber technisch Angaben brachte, die einen Fortschritt bedeuteten. 
Er benutzt zum Anwärmen der Maische Dampf, benutzt richtigere Temperaturen, läßt die Maische etwas 
säuern, macht mit warmer Maische eine kleine Vorgärung und gibt zur Sicherung Schwefelsäure zu, 
etwa 0,5 / auf 900-1000 /. Damit dürfte es sich um das Hamburger Verfahren handeln, das erst 
etwa 1870 sich der Kunsthefe zu bedienen begann. Er brachte es schon auf eine Ausbeute von 6-8% 
an Hefe und etwa 25% an Spiritus. Um die Hefe fester zu machen, mischt er mit Stärke. Nun 
“tauchen Namen auf, die in der Gärungstechnik einen guten Klang haben: HERMBSTÄDT, PISTORIUS, 
Dorn, REızZ! 1840 stellt PısToRıus zum erstenmal den nach ihm benannten Destillationsapparat 
zusammen, der sich mit geringen Abweichungen sehr lange erhielt und — wo es sich um Gewinnung 
von Trinkbranntwein besonderer Art handelt — zum Teil heute noch verwendet wird. Dr. WAGENMANN 
erbaute einen Maisch- und Kühlapparat, hatte also wohl die bei der Abkühlung der Maische im 
Kühlschiff drohenden Gefahren erkannt. Allerdings hatte man die Kühlschiffe zur besseren Arbeit 
mit Rührwerken versehen. 

SCHWARZE verwirft um diese Zeit erstmals alle Zusätze, wie Pottasche, Salmiak, nimmt etwa 
10, des verwendeten Rohstoffs als Stellhefe, stellt Ansprüche für gute Backhefe auf: gelblichweiße .. 
Farbe, geistigwürzigen Geruch und muscheligen Bruch. . 
® In Österreich regte es sich auch zu dieser Zeit schon allerorten. 1822 verschickt BURKA, Groß- 
Engersdorf bei Wien, getrocknete Hefe in Paketen; 1823 bringt GIRZEK ein an das holländische 
erinnerndes Verfahren; 1845 stellt KARL FRIEDENTHAL, Brennereibesitzer in Preußisch-Schlesien und 
Pächter einer Brennerei in Rutzendorf im Marchfeld, eine Hefe her, die das Interesse der nieder- 
österreichischen Gewerbevereine findet. 1846 wird die Forderung nach größeren Mengen guter Back- 
hefe immer lauter, da die Bierbrauerei fast ganz zur Arbeit mit Unterhefe übergegangen war. Ersatz 
findet ein Bäcker WIMMER laut einem Vortrag 1846 im Verein zur Förderung des Gewerbefleißes in 
einer Hefe, die er von DURSTHOFF, Dresden, gut, aber teuer bezog. Dieser ist der Gründer der 
heute no>ah blühenden Dresdener Kornspiritus- und Preßhefenfabrik von J. L. BRAMSCH, der sie 1840 
von DURSTHOFF erworben hat und 1860 in Teplitz eine zweite bekannte Fabrik in Gang brachte. 

Oben genannter WIMMER beantragt ein Preisausschreiben, dessen ersten Preis AD. Ion. MAUTNER 
in Wien erhielt. Erst Kartoffelbrenner, dann Brauer, wandte er sich der Hefegewinnung zu, worin er 
bald Bedeutendes leistete. Er führt 1849 den Mais als Rohstoff ein statt des teuren Roggens und 
bringt mit Hilfe zweier Mitarbeiter, Gebrüder REININGHAUS, das Unternehmen bald zu guten 
Leistungen. Einer dieser REININGHAUS gründete später eine Fabrik in Graz. Nacheinander tauchen 
nun die Namen KUFFNER, SPRINGER auf, die in der Preßhefenindustrie mit MAUTNER bald eine 
führende Rolle spielen sollten.. SPRINGER gründete bald darnach auch in Frankreich, MAısONS ALFORT 
bei Paris, eine Fabrik, die zu einer der größten wurde. 

Etwa 1850 lernte man das diastatisch wirksamere Grünmalz verarbeiten. 1870 erst traten statt 
der bedenklichen Kühlschiffe Kühler auf, die es gestatteten, die Maische rasch auf Gärungstemperatur 
zu bringen. 1867 schenkte DEHNE, Halle, der Industrie die Filterpresse, die nun die alte Hebel- 
presse rasch verdrängte. Zuerst wandten sie 1867 ALTHEN und MENDE, Halle, und 1869 HELBING, 
Wandsbeck bei Hamburg, an. Um diese Zeit entstanden nun weitere Betriebe, die es bald zu bedeutender 
Größe bringen sollten: WULF, Werl (Westfalen), und G. SINNER, Grünwinkel bei Karlsruhe in Baden, 
beide heute noch unter den führenden Betrieben der Preßhefenindustrie. Um die Zeit der Gründung 
dieser Fabriken kostete 1 Pfund Hefe 30-32 Kreuzer süddeutscher Währung = etwa 90-96 Pfennig 
Reichswährung bei einer Ausbeute an Hefe von 6-7% und an.Spiritus von 24-25%. 
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Die mit der Reichsgründung gekommene Patentgesetzgebung zeitigte auf dem Sondergebiet 
der Preßhefenindustrie manche wertvolle Neuerungen. 1878 brachte SIMmMEN, München, die erste 
Hefe-Pfundungs- und Teilungsmaschine auf den Markt, HaosPpını, Görlitz, seine noch heute benutzte 
Hefensiebmaschine. 1879 erhielt I. RAINER in Wien ein Patent auf ein Verfahren zur Gewinnung 
von Preßhefe ohne Spiritus! Er wollte Zucker bei Gegenwart von viel Pepton vergären. Zu technischer 
Verwertung kam das Patent nicht. R u . : 

Mit Anfang der Achtzigerjahre nun treten wir in die technisch und wissenschaftlich bedeutendste 
Periode der Preßhefenindustrie. MAERCKER, Halle, und sein Schüler DELBRÜCK mit HAYDUCK 
zusammen leisteten Arbeit von großem Wert. Jetzt erst begann das Mikroskop, 200 Jahre nach 
LEEUWENHOEK, seine wichtige Rolle zu spielen. DURST fand Beziehungen zwischen dem m ikro- 
skopischen Bild der Zellen und der „Reife“ der Hefe im Ansatz: Zerfall der Sproisverbände und 
Vergärung des vorhandenen Zuckers auf die Hälfte. HAYDuck studierte den Einfluß der Säuren auf 
die Tätigkeit und Vermehrung der Hefe; DELBRÜCK stellte die Milchsäurebildung und damit den 
Brennereibetrieb auf feste Grundlage. 1879 wollten MARQUARDT und 1881 UEKERMANN Hefe aus 
Würze durch Einblasen von Luft gewinnen; keines der beiden Verfahren, die das künftige Lufthefe- 
verfahren bargen, kam technisch zur Geltung. Unterdessen hatte das Berliner Institut seine wichtigen 
Arbeiten über die Ernährungsbedingungen der Hefe und deren Eiweißbedarf veröffentlicht. 

Hatte bis jetzt das alte Hefegewinnungsverfahren den Piatz behauptet und war gerade im Begriff, 
hinsichtlich Ausbeute und Beschaffenheit des Erzeugnisses an Hand der Ergebnisse der gärungs- 
wissenschaftlichen Forschungen Fortschritte zu machen, so trat nın 1886 in England Howman 
(Grantham) auf, der der Industrie mit einem neuen Verfahren andere Bahnen wies. Er teigte eine 
invertierte Rübenzuckerlösung in einem Läuterbottich mit Malzkeimen oder Kleie'ein, zog klare Würze 
ab und vergärte unter Einblasen von Luft in einem mit Kühl- und Lüftungsrohren versehenen Bottich. 
Die Aussaathefe gab er in den Gärbottich unmittelbar in die Würze und schleuderte die gewonnene 
Hefe aus der vergorenen Würze ab: Auf dem Umweg über Dänemark und Schweden erst, wo 
BRUUN zuerst fabrikmäßig solche Hefe erzeugt haben soll, kam dieses neue Verfahren zu uns, wo 
‚seit 1889 RıESE (Hamburg), FRANCKE, NYCANDER und GENGE sich um dessen Einführung und 
Ausarbeitung bemühten. i 

Doch mußte viel Lehrgeld bezahlt werden, bis das neue Verfahren befriedigende Ergebnisse 
zeitigte, das dann von etwa 1895 an seinen Siegeslauf nahm, bei dem es das alte Verfahren sehr ins 
Hintertreffen drängte, das fast nur noch der Gewinnung von Stellhefe für das neue Verfahren und 
von zu Trinkbranntwein geeignetem Rohspiritus diente. . 

- Wurde die Ausbeutesteigerung durch das neue Verfahren — das alte brachte höchstens 14—15% 
Hefe bei 30—32% Alkohol — auf 20—22% Hefe bei20% Alkohol schon als etwas Besonderes betrachtet, 
so wurden die Ausbeuten fast für unmöglich gehalten, die ein von BRAASCH (Neumünster) 1909 zum 
Patent angemeldetes Verfahren bringen -sollte: 40% und darüber an Hefe bei allerdings stark ver- 
minderter Alkoholausbeute. BRAASCH erhielt kein Patent, hatte aber doch der Preßhefenerzeugung 
neue Wege gewiesen, auf denen tatsächlich ungeahnte Ausbeuten an guter Hefe zu erzielen waren, 
in solchem Maße, daß einzelne neu entstandene Fabriken angesichts ihrer hohen Hefenausbeuten auf 
die Gewinnung des nebenbei entstandenen Alkohols verzichten und dadurch einem Schlag ausweichen . 
konnten, den das Branntweinsteuergesetz 1909 der Lebensfähigkeit neu entstehender Fabriken zu ver- 
setzen gedachte. . 

a kam der Weltkrieg und entzog der Preßhefenindustrie rasch die gewohnten Rohstoffe. Zuerst, 
als noch Zucker genug da war, galt es, Zucker (Rohzucker) mit Malzkeimen zu verarbeiten, was nach 
kurzer Zeit des Übergangs sehr gut ging. Als aber der Zucker auch einzuteilen war und die Keime 
wegen mangelnder Malzbereitung ebenfalls seltener, außerdem auch für die Viehwirtschaft gefordert 
wurden, kam die Reihe an die Melasse, die den Rohzucker und das fehlende Getreide nebst Kartoffeln 
ersetzen mußte. Etwas Gerste wurde noch zugestanden, die aber den Stickstoffbedarf der wachsenden 
Hefe nicht decken konnte. So griff man zurück auf PASTEURs Entdeckung, daß Hefe imstande ist, 
sich aus anorganischem Stickstoff (Ammoniumsalzen) die nötigen Bausteine zu verschaffen für die 
Erzeugung ihrer Tochterzellen. e 

So arbeitet die Hefenindustrie schon seit etwa 1916 unter auch sonst nicht leichten Verhält- 
nissen mit schwierigen Rohstoffen, denen man nicht so ohneweiters brauchbare Hefe und Alkohol 
in guter Ausbeute abtrotzen kann. Aber die Not ist die beste Erfinderin! Heute weiß man auch 
diesen ungewohnten Rohstoffen gerecht zu werden und erzeugt mit ihnen befriedigende Ausbeuten 
an guter Hefe und Alkohol. Werden wir doch noch lange die früheren Rohstoffe entbehren und mit 
den jetzigen uns begnügen müssen. Aber jedenfalls wird die Melasse, wie vorher schon im Ausland, 
so auch bei uns, künftig zu den Rohstoffen unserer Industrie zählen! 


Rohstoffe. Wie sich die Preßhefenindustrie aus der Getreidebrennerei ent- 
wickelt hat, so hat sie auch deren Rohstoffe übernommen. Gerste wurde als Malz 
(Darrmalz, später als Grünmalz) verwendet, daneben als wichtiger Eiweißträger 
Roggen. Hafer und Weizen fanden auch Verwendung, wo sie billig und leicht 
zu haben waren, also, nur ausnahmsweise. Dagegen spielte Mais, nachdem ihn 
MAUTNER, Wien, in die Preßhefefabrikation eingeführt hatte, bis zum Krieg eine 
große Rolle und wird sie wieder spielen, wenn wir ihn aus Ungarn, dem Balkan 
und Amerika wieder haben können. a 

Kartoffeln sind, seitdem das Lüftungsverfahren im Gang ist, auch ein beliebter 
Rohstoff, da sie eine schöne triebkräftige Hefe geben, wenn sie auch, je nach der 
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Art der Vorbereitung, beim Läutern Schwierigkeiten bereiten wegen der in ihnen 
enthaltenen schleimigen Pektinstoffe. Auch in Form des Trockenguts, als Trocken- 
kartoffeln, werden sie gelegentlich verarbeitet, wenn auch weniger gut und gern als 
frische Kartoffeln. Reis wird im Ausland als Rohfrucht, als welche er z.B. zeit- 
weise in Frankreich zu haben ist, gerne verwendet. Das gleiche gilt für Hirse, Dari, 
Manioka. Buchweizen spielte früher, da er noch mehr gebaut wurde, im alten 
Verfahren eine wichtige Rolle. Er ist stark eiweißhaltig und enthält unter seinen 
Eiweißstoffen solche, die die Hefe gut aufzunehmen vermag. Doch ist sein Ver- 
brauch sehr zurückgegangen, da sein Anbau auch mehr oder weniger fallen gelassen 
wurde. Zuckerrüben wurden ebenfalls — teilweise auch die minder zuckerhaltigen 
Runkel- und Futterrüäben —, während des Krieges hauptsächlich, soweit sie dazu 
behördlich freigegeben waren, verarbeitet. Melasse, die vor dem Kriege wohl im Aus- 
land reichlich auch auf Hefe, bei uns so gut wie nur auf Spiritus verarbeitet wurde, ist 
während des Krieges und wohl noch auf lange Zeit hinaus zum Mittelpunkt der 
Arbeit geworden. Malzkeime wurden ursprünglich erst im Lüftungsverfahren als 
sog. Läuterstoff zugemaischt. Sie sollten die Treberschicht lockern, durch die das 
Abziehen der klaren Würze erfolgt. Bald erkannte man, daß ihnen eine ungleich 
wichtigere Rolle zukommt. Sie sind ja an und für sich stickstoffreicher als alle 
anderen Rohstoffe; was aber erst später erkannt wurde, war, daß sie sehr viele 
niedermolekulare Eiweißstoffe enthalten, die den Aminosäuren nahestehen und 
infolgedessen für die Hefe fast unmittelbar aufnahmefähig sind. Sie allein sind es 
auch, die unter „Rohstoffe“ bei der Behandlung des „Äthylalkohols“ nicht näher 
besprochen wurden. Im großen und ganzen sei auf die Mitteilungen an jener 
Stelle in Bd. I, 642 und, soweit es die Gerste betrifft, auch auf die in Bd. II, 431 
unter Bier verwiesen. j 

Im Nachstehenden sei bei den in Betracht kommenden Rohstoffen nur kurz 
dann etwas bemerkt, wenn für die Preßhefenindustrie andere Gesichtspunkte maß- 
gebend sind. 


Zu behandeln wären: 


I. Stärkemehlhaltige Rohstoffe. 


Deren Bestandteile, wie Stärke, Eiweißstoffe u. s. w., sind auch unter Äthyl- 
alkohol (Bd. I, 642) behandelt, auf welche Darlegungen verwiesen werden muß. 

Kartoffel. Alles Nähere findet sich unter Rohstoffe für Äthylalkohol Bd. I, 
644 ff. Trockenkartoffel (Bd.I, 650). Für diese gilt das gleiche, ebenso wie für 
Gerste, Roggen, Weizen, Hafer, Mais, Reis, Hirse, Dari, Sorghohirse, Neger- 
korn, Manioka, Buchweizen. 

Natürlich könnten auch seltenere oder andere stärkehaltige Stoffe wie auf 
Spiritus so auch zugleich auf Hefe verarbeitet werden, wenn sie stark eiweißhaltig 
und billig zu haben sind. So stünden der Verarbeitung von Erbsen, Pferdebohnen, 
Sojabohnen, Lupinen keine Bedenken, außer solche wirtschaftlicher Art, entgegen. 

Lupinen sind schon vor langer Zeit als Rohstoff herangezogen worden; man 
nahm von ihnen immer wieder Abstand wegen ihres Gehalts an einem Bitterstoff, 
dem auch giftige Eigenschaften nachgesagt werden. Ihre Entbitterung für diesen 
Zweck ist bis jetzt befriedigend nicht gelungen; wegen ihres hohen Eiweißgehalts 
sind sie für Hefemaischen wertvoll. Dazu kommt, daß ihr Anbau wenig anspruchs- 
voll ist. Im alten Verfahren sind nur kleine Gaben zu empfehlen, wie man sie bei 
Buchweizen verwendete. Zweckmäßigerweise weicht man die Lupinen kurze Zeit 
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(18-24 Stunden) ein, läßt sie dann etwa 1—2 Tage keimen und quetscht sie dann 
wie Grünmalz. Dies gilt auch für das Lüftungsverfahren, bei dem die Lupinen als. 
wertvolier Ersatz für Malzkeime dienen können. Doch sind größere Gaben als 20% 
des Einmaischstoffes nicht zu empfehlen. 

Alle anderen selteneren Rohstoffe, die, wo sie an Ort und Stelle anfallen, also 
billig zu haben sind, schon auf Spiritus verarbeitet wurden und werden, wie 
Bananen, Bataten, Queckenwurzel, Topinambur, Helianthe u. s. w. (aufgeführt Bd. ]J, 
656 ff.), könnten natürlich ebenfalls zur Arbeit auf Hefe verwendet werden, kommen 
aber für diesen Zweck noch weniger als für Spiritusgewinnung in Frage. 

Unter den stärkehaltigen Rohstoffen seien hier — obwohl sie nur wenig Stärke 
enthalten — erwähnt und besprochen die Malzkeime. Sie sind ein Abfallerzeugnis 
der Mälzerei, u. zw. bei der Gewinnung von Darrmalz. Sie sind die Wurzeln, die 
beim Mälzereivorgang aus dem Korn austreten und nach dem Darren in geeigneten 
Maschinen von dem Malz getrennt werden. Ursprünglich galten sie nicht viel, 
obwohl ihr hoher Eiweißgehalt bekannt war. Meist gingen sie als Viehfutter 
unmittelbar oder zur Herstellung von Mischfutter mittelbar in den Verbrauch. Ihre 
mittlere Zusammensetzung ist etwa folgende: 


» Wasser Su 0.0 8 ac“ 9,00% Stickstofffreie Extraktstoffe. . . 42,20% 
Eiweißstoffe . ... 2.2... 23,60% Hokfasır saw sr us 0. 15,90% 
Fell. HB ran 2,30% ASCHE. Sr aersan cn Taaaar Br er Are 7,00% 


Man sieht, ihr hoher Gehalt an Eiweiß und an Fett läßt begreifen, daß man 
sie der Viehwirtschaft zuführte. Erst als das neue, sog. Lüftungsverfahren aufkam, zog 
man sie zum Läutern heran, nicht ahnend, welch kostbaren Eiweißgehalt für die 
Hefe sie bergen. 

Allerdings kommt es dabei sehr darauf an, von welcher Art der Darrung sie 
stammen. Je höher die Temperatur ist, bei der das Malz getrocknet (gedarrt) wird, 


desto dunkler werden die Keime, und desto mehr verlieren sie an Wert für die 


Hefenerzeugung. Man sieht deshalb beim Kauf besonders auf helle, lichte und 
lange Keime; auf lange deshalb, weil sie auf eine längere Keimdauer beim Mälzen 
hindeuten und diese wieder auf einen höheren Eiweißabbau im Korn und Eiweiß- 
gehalt in den Keimen schließen läßt. Aber die Farbe allein macht es nicht. Denn 
als die Hefenindustrie immer mehr Keime brauchte und solche von heller Farbe 
forderte, da gab es plötzlich auch mehr helle Keime. Besonders von Amerika kamen 
sie in großen Mengen zu uns. Aber ihre helle Farbe verdankten sie nicht der 
vorausgesetzten Art des Darrens, sondern der Einwirkung des „Schwefelns“. Mußten 
doch große Sendungen beanstandet werden wegen ihres Gehalts an schwefliger 
Säure. Die Keime enthalten auch Milliarden von Kleinlebewesen jeder Art und 
verlangen deshalb natürlich Vorsicht bei ihrer Verarbeitung. Dieser Umstand aber 
bringt es auch mit sich, daß beim Lagern feucht gewordene Keime leicht säuern 
und faulen. Wenn sie aber von der Darre kommen, haben sie einen’ so geringen 
Wassergehalt, daß sie lagerfest im besten Sinne sind. Durch Feuchtigkeit verdorbene 
oder beschädigte Ware war meistens überseeische, was den Mißstand leichter 
erklärt. Meistens enthalten die Keime viel kleines Zeug und Staub, weshalb man zu 
Anfang stets Reinigungsmaschinen aufstellte. Diese sind nicht mehr üblich. Die 
Beimengungen erschweren den Zweck der Verwendung der Keime nicht und 
können, soweit sie Kleinlebewesen sind und gefährlich werden möchten, durch 
sachgemäße Arbeit im Zaum gehalten werden. 
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II. Zuckerhaltige Rohstoffe. 
Zuckerrüben. Melasse aus Rüben und aus Zuckerrohr. 
Über die Zusammensetzung dieser 3 Rohstoffe und ihre Herkunft ist das 
Nötige ebenfalls unter Äthylalkohol (Bd. I, 658 ff.) mitgeteilt worden. 


III. Wasser. 


Auch für die Hefenfabrikation kann das unter Äthylalkohol (Bd. I, 661) 
Gesagte gelten. Möglichste Freiheit von Eisen und Kleinlebewesen ist daneben eine 
wichtige Voraussetzung. Außerdem sei hier bemerkt, daß der Wasserbedarf der 
Hefenfabriken ungleich größer ist als der der Brennereien. Nichts macht sich 
gewöhnlich unliebsamer geltend, als ungenügende Versorgung mit Wasser, die dazu 
zwingt, die Arbeitsweise dieser anzupassen, anstatt sie aufzubauen, wie es Technik 
und Wissenschaft erfordern. Deshalb sollte bei Anlage von Hefenfabriken stets dafür 
gesorgt werden, daß Wasser von genügender Reinheit so reichlich zu Gebote steht, 
daß alle Teile des Betriebes unabhängig voneinander sind. 

Als Mindestlieferung der Wasseranlage wäre etwa das 100fache . der 
täglichen Rohstoffverarbeitung anzusehen. Da in den neueren Verfahren besonders 

‚ viel Heißwasser gebraucht wird, so liegt es auf der Hand, daß sehr an Frischwasser 
gespart werden kann, wenn das anfallende Warmwasser z. B. der Kühler durch Aus- 
nützung von Abdampf und heißen Abwässern (den Destillationsapparat- verlassende 
Würze) auf die nötige Temperatur gebracht und das von den Kondensatoren der 
Brennapparate ablaufende heiße Wasser gesammelt wird. Damit hängt die weitere 
Forderung zusammen, daß genügend große Heißwasserbehälter vorhanden sind. 
In dieser .-Hinsicht wird in den Betrieben meist gefehlt. Außerdem sollte auch der 
Sammelbehälter für Kaltwasser nicht nur hoch genug stehen, um alle Teile des 
Betriebs, auch die höchstgelegenen, noch mit Wasser unter genügendem Druck ver- 
sehen zu können, sondern auch den Wasserbedarf der Fabrik für wenigstens 1—2 Stun- 
den fassen, damit bei eintretender Störung an den Pumpen nicht sofort der Betrieb 
ohne Wasser ist. Daß für die Wasserpumpe stets eine zweite in Bereitschaft stehen 
muß, versteht sich somit von selbst. 


IV. Schlempe. 

Unter dieser Bezeichnung versteht man die entgeistete, vergorene Maische des 
alten Verfahrens oder überhaupt die den Destillierapparat verlassende, vom Alkohol 
befreite Flüssigkeit. Sie ist kein Rohstoff im landläufigen Sinne des Wortes, dient 
aber im alten Verfahren zur Bereitung der Hauptmaische, in der sie fast ganz oder 
teilweise das Frischwasser ersetzt. Die Schlempe enthält alle Stoffe, die sich der 
Gärung entzogen haben, also vor allem das nicht assimilierte Eiweiß, die Fette und 
die Mineralbestandteile aus den verarbeiteten Rohstoffen neben geringen Mengen 
Kohlenhydraten, die sich der Verzuckerung entzogen haben oder — wie die Pen- 
tosen — von der Hefe nicht aufgenommen werden können. 

Wie in den Mitteilungen über die Entwicklung der Preßhefenindustrie bereits 
erwähnt ist, erkannte man früh den Nährwert der Schlempe, deren Rückstände ja 
noch einen großen Futterwert besitzen, zumal für die Milchwirtschaft. In dieser 
Tatsache liegt ja auch der große volkswirtschaftliche Wert der Kartoffelbrennerei, 
die aus der Kartoffel zuerst die Kohlenhydrate auf Spiritus verwertet und in der 
Schlempe die neben ihnen vorhandenen wertvollen Futterstoffe in leicht verdaulicher 
Form der Viehwirtschaft und Milchwirtschaft zuführt Das gleiche gilt für die 
Schlempe aus den Maisbrennereien. 


Saga nn nal nun En a un 
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Ähnlich verhält es sich mit der Schlempe der Hefenerzeugung nach dem alten 
Verfahren. Daß in ihr noch vergärbare Kohlenhydrate vorhanden sind, erklärt sich 
daraus, daß der Vorbereitungs- und Verzuckerungsvorgang nicht restlos verlaufen. 
Durch die Verwendung der Schlempe an Stelle von Wasser werden diese Verluste 
ausgeschaltet. 

Nun kann man wohl die Schlempe, wie sie den Apparat verläßt, verwenden, 
aber nicht mit vollem Erfolge. Nach kurzer Zeit, nach wenigen Tagen, leidet die 
Gärung, die zuerst unter ihrem Einfluß sich hob. Außerdem klärt sich die Schlempe 
nicht gut; man würde also mit ihr stets wieder Ballast den Maischen zuführen. 
Deshalb unterzieht man sie einer Kochung unter Druck, der nicht über 2 Afm. zu 
gehen braucht, nach der sie sich leicht und völlig klärt. Aber diese Kochung bringt 
viel weitergehende Vorteile. Sie schließt mit Hilfe der von der Vorarbeit stammenden 
Säure die noch vorhandenen Kohlenhydrate restlos auf, macht sie also der Diastase 

“und der Hefe unmittelbar zugänglich. Eine ähnliche Beeinflussung erfahren die 
Eiweißstoffe, die dabei in niedermolekulare stickstoffhaltige Verbindungen zerfallen, 
die die. Hefe leicht aufnimmt. Die so gewonnenen Kohlenhydrate kommen der 
Bildung von Alkohol, die Eiweißstoffe der von Hefe zu gute. 

1Z Schlempe enthält im Mittel (nach vielen Untersuchungen) etwa: 


Eiweiß... .70g Dextrin ... .100g Stickstofffreie Stoffe... . 12,82 
Zucker. . .4,0g Mineralstoffe . 248 Unlösliche Stoffe... . .2702 


Von den 7,0 g Eiweiß: allerdings wird nicht alles in Form leicht aufnehmbarer 
Körper gewonnen; doch gehen etwa 60—-70% von ihm so in Lösung. 

Wird die erhitzte Schlempe einige Stunden in hohen geschlossenen Holz- 
bottichen stehen gelassen, so setzt sich alles Unlösliche gut ab und erlaubt das 
Abziehen der klaren Schlempe, während der Rest der Verwendung als Viehfutter 
oder — zu Zeiten, wo dies erschwert ist, — den Trockenapparaten zugeführt wird, 
die ihn in eine lagerfeste Form, Trockenschlempe, überführen. In dieser kann 
sie bis zu günstiger Verwendung längere Zeit gut gelagert werden. Die Schlempe 
ist ein Spiegelbild der vorhergegangenen Arbeit. Ihre günstige Wirkung wird 
gesteigert oder ermäßigt durch besonders gute oder mangelhafte Arbeit in den vor- 
hergegangenen Stufen der Fabrikation und steht insbesondere in Beziehung zu der 
Reinheit der Milchsäurebildung in den Ansätzen (Hefemaischen). So erklärt sich, 
daß manche Betriebe die Arbeit mit Schlempe nie: so recht ausnützen konnten, 
sondern sich mit kleinen Mengen bei dem Ersatz des Wassers durch sie begnügen 
mußten, die dann weniger die Ausbeuten, als die Triebkraft der Hefe beeinflußten. 
Je nach der Art der verwendeten Rohstoffe verträgt auch die Schlempe mehr oder 
minder hohe Drucke beim Kochen. Je eiweißreicher die Rohstoffe waten; desto höher 
kann gewöhnlich der Kochungsdruck sein. 

Die Gärung, ihre Helfer und Feinde. I. Die Hefenpilze. Die Hefen- 
gewinnung beruht wie die Spirituserzeugung auf dem Vorgang der Gärung (Bd. V, 
677). Dies erklärt sich schon aus dem Umstande, daß sie sich aus der Branntwein- 
brennerei entwickelt hat. In dieser aber wird die Tätigkeit der Hefe, die Spaltung 
des vorhandenen Zuckers in Alkoho! und Kohlendioxyd und geringe Anteile von 
Nebenerzeugnissen, ausschließlich so beeinflußt, daß die Vermehrung der Hefe auf 
ein Mindestmaß beschränkt wird, also so weit, daß die entstehenden Hefenmengen 
genügen, um die Gärung in der Richtung der Alkoholbildung zu Ende zu führen. 
Dies bezweckt schon die Art der Arbeit. 

Die Maischen zur Branntweingewinnung sind ziemlich Achöireich; es kann 
also entsprechend viel Alkohol gebildet werden, u. zw. stets so viel, daß der 
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entstehende Alkohol die Hefenbildung hemmt. Denn der Alkohol — das Stoff- 
wechselerzeugnis der Hefentätigkeit — ist ein Hemmnis für die Vermehrung der 
Hefe. Diese kann also nur so weit gehen, daß die Hefe in Gegenwart des ent- 
stehenden Alkohols wohl weiter Zucker zersetzen, sich aber kaum mehr ver- 
mehren kann. 

Anders liegt die Sache bei der Arbeit, die die Gewinnung von Hefe neben 
Alkohol zum Ziel hat. In diesem Fall muß der Zuckergehalt der gärenden Maische 
wenigstens so weit erniedrigt werden, daß die Menge des entstehenden Alkohols 
eine Vermehrung der Hefe über das in der Brennerei übliche Maß hinaus nicht 
hindern kann. 

In der Preßhefenerzeugung sucht man ako nicht so sehr die Hefe hinsicht- 
lich ihrer Bildung von Alkohol aus Zucker zu beeinflussen, sondern hinsichtlich 
ihrer eigenen Vermehrung. Man versucht daher, die Gärhefe in eine Wuchshefe 
umzuwandeln. Zu gesteigertem Wachstum, zu einer großzügigen Neubildung von 
Zellen, bedarf die Hefe jedoch auch der nötigen Bausteine für die Zelleiber der 
neu zu bildenden Zellen, deren Hauptbestandteil das Protoplasma ist, ihr Zellinhalt. 
Dieser besteht zum größten Teil aus eiweißartigen Stoffen, bedarf also zu seiner 
Entstehung neben dem Zucker noch solcher Stoffe, die Stickstoff enthalten. Preß- 
hefenmaischen sind also nicht nur dünner, mit geringerem Extrakt- (Zucker-) Gehalt 
zu wählen, sondern auch mit möglichst viel Eiweiß auszustatten, das für die Hefe 
zugänglich geworden oder gemacht ist. 

Über die Gärung und ihre Erreger, die Hefapibe, finden sich nähere Dar- 
legungen unter Gärung (Bd. V, 677), unter Fermente (Bd. V, 326) und unter Bier 
(Bd. II, 481 ff.). Nur handelt es sich in unserem Fall um eine obergärige Hefe, 
eine Kulturhefe, wie die in der Brauerei fast ausschließlich tätige untergärige Hefe. 

Die Bedingungen, unter denen die Hefe neben der Bildung von Alkohol auch 
die eigene Vermehrung weitergehend vollziehen kann, wurden natürlich, langsam 
wie die Wissenschaft in die Gärungsindustrie eindrang, zuerst erfahrungsgemäß 
festgestellt. So kam es auch, daß die Gewinnung von Preßhefe erst von dem Zeit- 
punkt an erfolgreicher durchgeführt werden konnte, da die Lebensbedingungen der 
Hefe genauer erforscht und erkannt waren. .® 

Zuerst allerdings hatte die Brauerei Nutzen davon, die HAnsEN 1883 auf 
sicherere Grundlagen stellte. MALRCKER, DELBRÜCK und ihre Mitarbeiter und Schüler 
verstanden es, diesen Fortschritt auf das Gebiet der Brennerei- und damit auch 
der Preßhefenindustrie zu übertragen. Gleichzeitig war es das von DELBRÜCK ein- 
geführte und aufgestellte System der natürlichen Reinzucht, das neben der von 
Hansen gelehrten künstlichen Reinzucht (Bier, Bd. U, 481ff.) der Gärungsführung 
in Brennerei- und Preßhefenindustrie glatte Bahn schuf. Die genauere Kenntnis 
über die Hefenzelle und ihre Erfordernisse zu erfolgreicher Arbeit führte dann in 
stetem Fortschritt dazu, von der Hefe ungeahnte Leistungen zu erringen. "Die 
Brennerei lernte Ausbeuten an Alkohol erzielen, die sich der theoretischen sehr 
näherte. Die Preßhefenindustrie schob die Leistungen ihrer Betriebe auch langsam, 
aber stetig höher. 

ll. Die Helfer. Die Hefe verlangt bestimmte bedingende Verhältnisse, wenn 
sie wunschgemäße Arbeit leisten soll. Sie hat zu viele Feinde, als daß sie sich 
ihrer allein erwehren könnte, zumal viele von ihnen ähnliche günstige Wärmegrade 
verlangen wie sie selbst. Die Forschung lehrte uns aber, daß es Mittel gibt, mit 
denen man die Hefenfeinde im Zaum halten kann. Man erkannte die günstige 
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Wirkung von Säuren auf die Hefentätigkeit, die nicht so sehr in einer Anregung 
des enzymatischen Vermögens beruht als in einer Schädigung der Feinde der Hefe. 

Neben den anorganischen Säuren, Schwefelsäure und Salzsäure, erträgt nach 
den Forschungen EFFRONTs die Hefe Flußsäure in aufeinanderfolgender Anpassung in 
solchen Mengen, daß man nahezu keimfrei arbeiten kann. Jedoch ist es diesem 
Verfahren trotzdem nicht gelungen, Alleinherrscher zu werden. Denn heute noch, 
mehr als je, behauptet eine organische Säure den ersten Platz in dieser Hinsicht, 
von der die Hefe große Gaben ohne besondere Anpassung erträgt, die ihre Feinde 
lähmen. Es ist die Milchsäure, die außerdem im Betriebe selbst gewonnen werden 
kann. Erwähnt finden wir sie unter Äthylalkohol (Bd. I, 690), und näher beschrieben 
unter Milchsäure (Bd. VII, 129). 

Ihre Gewinnung erfolgt im Betriebe durch Züchtung des Kulturinilchsäurebäciiius 
(Bacillus Delbrücki) und ist bei Aussaat von guten Kulturen und bei Einhaltung der 
Temperaturen ziemlich gesichert. Dieser Bacillus bedarf zur Bildung dieses seines 
Stoffwechselerzeugnisses besonders des Zuckers, aber auch des Eiweißes. Es scheint 
sogar ziemlich festzustehen, daß er dabei das hochmolekulare Eiweiß in Formen 
spalten kann, die für die Hefe leicht zugänglich sind. Die Milchsäure ist also nicht 
nur ein angenehmes Reizmittel für die Hefentätigkeit und ein kräftiger Schutz 
gegen die Feinde der Hefe, sondern auch ein mittelbarer Förderer des Eiweiß- 
abbaues und damit der Zellbildung. Die Milchsäure spielt ihre Rolle nicht nur im 
älteren Hefenbereitungsverfahren, sondern auch heute noch in der neuzeitlichsten 
Lufthefengewinnung. 

III. Die Feinde. Zu den Gegnern der Hefe zählen vor allem die Säureerreger, 
- die ihr unangenehme Stoffe, Säuren, bilden. Dazu gehören die sog. wilden Milch- 
säurebakterien (s. unter Milchsäure, Bd. VIN, 129), die Essigsäurebilder und die 
Bakterien, die Buttersäure als Stoffwechselerzeugnis liefern. Von Belang sind eigentlich 
nur die wilden Milchsäurebakterien, die meistens die gleichen Lebensbedingungen 
haben wie der Kulturmilchsäurebacillus, aber neben Milchsäure auch Essigsäure 
bilden. Essigsäure und Buttersäure dürften oder soliten heute in einem Betrieb 
nicht mehr aufkommen können, weshalb sie hier übergangen werden können. 

Unter den wilden Milchsäurebacillen ist es besonders der Flockenmilchsäure- 
bacillus, den HENNEBERG fand und genauer erforschte. Er tritt meist gänzlich 
unerwartet auf, häufig am Schluß der Gärung und bewirkt ein Aneinanderkleben 
der Zellen, die sich infolgedessen zu größeren Klümpchen zusammenballen und 
rasch setzen. Diese „Flockung“ der Hefe bringt viele Unannehmlichkeiten mit sich, 
besonders die, daß sich die Hefe nicht trocken pressen läßt und an ihrer Haltbarkeit 
sehr leidet. Besonders gerne tritt der Flockenmilchsäurebacillus neuerdings bei der 
. Verarbeitung von Melasse auf. Möglicherweise ist er schon in ihr unter ihrem 
sonstigen Riesenbestand an Kleinlebewesen enthalten. Jedenfalls tritt dieser Schädling 
aber stets nur dann auf, wenn in der sonst richtigen Arbeit eine Lücke entstanden. 
ist, und besonders, wenn die Milchsäureaussaat unrein, also auch die Säurebildung 
mangelhaft war. Da der Flockenmilchsäurebacillus nach HENNEBERG, was auch mit 
der Erfahrung übereinstimmt, in bereits gesäuerten Maischen nicht gedeiht, so ist 
sein Gedeihen eigentlich nur möglich, wenn die gewollte Säuerung zu spät oder 
gar nicht einsetzt. Ist er aber einmal in der Gärung am Werk, dann helfen auch 
selbst größere Schwefelsäuregaben nichts mehr, wenigstens solche nicht, die die 
Hefe ohne Schädigung ihrer Haltbarkeit ertragen könnte. 

Im mikroskopischen Präparat lösen sich auf Zusatz von etwas Natronlauge 
die zusammengeklebten Hefezellen voneinander. Es dürfte also die schädliche Tätig- 
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keit dieser Erreger wohl darin liegen, daß sie als Stoffwechselerzeugnis diesen kleb- 
rigen Stoff ausscheiden, der die Zellen zusammenhält. Doch ist nicht ausgeschlossen, 
daß es sich auch um eine Störung des Eiweißabbaues handelt, der dem Kulturbacillus 
eigen ist, um eine Störung, bei der ein großer Teil des vorhandenen Eiweißes nicht 
so weit abgebaut ist, daß seine Spaltungskörper die Zellwand durchdringen können, 
sondern sich vor ihr ansammeln und die Flockenmilchsäurebacillen festhalten. Sicher 
sind sie die größten Schädlinge bei der Säuerung und nachfolgenden Gärung, nach 
denen scharf gefahndet werden muß. j 

Es sei bei dieser Gelegenheit darauf aufmerksam gemacht, daß es eine Art 
obergäriger „Flockhefe« gibt, die meist aus englischen Fabriken stammt und die 
Eigentümlichkeit besitzt, in gesundem Zustande sich zusammenzuballen und fast 
nach Art der untergärigen Bierhefe rasch abzusetzen. Diese flockige Art Preßhefe 
wird da und dort in Lufthefefabriken als Aussaathefe benutzt, besonders weil die 
Arbeit damit die Benützung der Hefenseparatoren unnötig macht. Da sich diese 
Hefen leicht und rasch absetzen, lassen sie sich auch gut waschen, wenn dies nötig 
fallen sollte. Diese flockigen Preßhefen verhalten sich gegen den Säuregrad der 
Würzen häufig oder gewöhnlich insofern anders als die üblichen staubigen 
Hefen, als sie bei höheren Säuregraden ihre Flockigkeit mehr oder minder und 
damit ihre guten Eigenschaften einbüßen. Sie pressen sich dann schlechter und sind 
dann auch weniger haltbar. Die Flockigkeit ‚bringt es aber mit sich, daß bei der 
Lüftung der: gärenden Würzen größere Luftmengen nötig sind, um darin bei 
den riesigen Verdünnungen der Nährstoffe die tätige Hefe gleichmäßig verteilt zu 
erhalten. Die Flockigkeit dieser Art Preßhefe, die mit dem weiter oben erwähnten 
Flockenmilchsäurebacillus gar nichts zu tun hat, beruht wohl auf einem besonderen 
Zustand der Zellwand, der das Zusammenkleben der einzelnen Zellen begünstigt. 
Bei entsprechender Arbeit sind bei diesen „gesunden“ Flockhefen Preßbarkeit, Halt- 
barkeit und die übrigen Eigenschaften gleich gut wie bei den staubigen Preßhefen. 


Gewinnung und Verarbeitung von Preßhefe. Im folgenden sei das früher 
allgemein gebräuchliche Wiener Verfahren (Abschöpfverfahren) und das neue 
Lufthefeverfahren (Lüftungsverfahren) behandelt. 


I. Das alte Wiener oder Abschöpfverfahren. 


Eine Anlage nach dieser Arbeitsweise ist schematisch in Abb. 28 ige 

In diesem kommt der obergärige Charakter der Hefe deutlich zum Ausdruck: sie 
sammelt sich auf der gärenden Maische als Schaumdecke an, die abgenommen 
und nach ihrer Trennung von Treber- und Maischeteilchen gewaschen und gepreßt wird. 
Die Arbeit zerfällt in folgende Stufen: a) Bereitung der Vormaische (süßen 
Maische); 5) Bereitung des Hefenguts (Ansatz, Satzmaische); c) Bereitung der Schlempe; 
d) Bereitung der Hauptmaische; e) Abnahme des Hefenschaums; /) Reinigung des 
Hefenschaums; g) Pressen der gewaschenen Hefe; A) Aufbereitung der gepreßten Hefe. 
a) Bereitung der Vor- oder Süßmaische. Die Art der Gewinnung der 
Hefe bei diesem Verfahren bringt es mit sich, daß der Wahl der Rohstoffe Grenzen 
- gezogen sind. Wohl ist versucht worden, das alte Verfahren der Entwicklung der 
Verhältnisse dadurch mehr anzupassen, daß man es von den bisherigen Rohstoffen 
unabhängiger gestaltete. Doch kann man sagen, daß dieses Verfahren mehr oder 
minder steht oder fällt mit der Möglichkeit der Beschaffung der Rohstoffe, auf deren 
Verarbeitung es aufgebaut ist. Da der Spiritus den weitaus größten Teil der Ausbeute 
beansprucht (30% gegen 15% Hefe) und gut ‚verwertet werden muß, um nutz- 
bringend arbeiten zu können, so muß auch die Wahl der Rohstoffe mit Rücksicht 
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auf Güte des Alkohols vorgenommen werden. So kommen als hauptsächliche Roh- 
stoffe in Betracht: Gerste als Grünmalz oder Darrmalz; Roggen (Fiafer, Weizen); 
Mais (Hirse, Dari und ähnliche Früchte); Kartoffeln. 

Die Gerste wird nur selten als Rohfrucht, sondern fast ausschließlich als Malz, _ 
u. zw. sowohl als Darrmalz wie als Grünmalz verwendet. Über die Mälzung von 
Gerste und anderem Getreide s. Äthylalkohol, Bd. I, 664ff. und Bier, Bd. II, 
431 ff. Besonders das über Biemmesrimalz Gesagte gilt fast ganz für die Zwecke der 
Preßhefebereitung. 

Als Darrmalz wird es gerne verwendet wegen der besseren Beschaffenheit 
des dann gewonnenen Rohspiritus. In diesem Fall wird es wie für die Brauerei 
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Abb. 28. Hefefabrik nach dem alten Wiener VD: der MASCHINENBAU A.-G. GoLzERN-OrtmmA, 
G 1-18 Gärbottiche; F. A. Faßaufzug; S Sammelgefäß. 


oder Brennerei in geeigneten Mahlvorrichtungen „geschroten“, d. h. nicht ganz fein 
gemahlen, sondern nur so weit zerkleinert, daß der Mehlkörper wohl fein und 
möglichst für sich vorliegt, die Schalen aber nur zerschlissen sind. Wird Gerste als 
Grünmalz verarbeitet, dann ist dieses unter Beigabe von Wasser zu einem feinen 
Brei zu vermahlen, damit die Schalen (Hülsen) mit den Wurzelkeimen nicht eine 
allzu dicke Decke bilden können, wenn sie durch das aufstrebende Kohlendioxyd mit 
nach oben getragen werden und sich dort so dicht ansammeln, daß sie die gärende 
Maische nicht durchbrechen kann. Dazu dienen Apparate, wie Bd.I, 673, Abb. 221 
beschrieben oder gemäß Abb. 29. 

Roggen wird wie Darrmalz geschroten, u. zw. ziemlich fein, da seine Schale 
ohnehin sehr dünn ist und für die Deckenbildung wenig in Betracht kommt. 

Hafer und Weizen kommen eigentlich nur. in den Anbaugebieten und bei 
reichlicher Ernte in Betracht, also selten genug, werden aber dann entweder gemälzt 
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wie Grünmalz oder als Rohfrucht wie Roggen vorbereitet und verarbeitet. Mais 
ist seit seiner Einführung durch MAUTNER ein beliebter Zusatzrohstoff geworden. 
Wohl hat man da und dort versucht, ihn unter Hochdruck zu dämpfen, kam 
aber wieder davon ab, da der gewonnene Alkohol minder gut ausfiel und auch 
die Ausbeute litt. Man verwendet ihn deshalb fein gemahlen, was etwas mehr Apparate 
und Kraft beansprucht als das 
Mahlen von Darrmalz und 
Roggen. Der Mais hat eine 
sehr harte Schale und wird 
deshalb zuerst über sog. „Vor- 
brecher“ geleitet und von die- 
sen in vorzerkleinertem Zu- 
stande zu den Walzenstühlen 
oder Steinen, die aus ihm Fein- 
gut machen sollen. 

Werden an Stelle von 
Mais ausnahmsweise Kartof- 

= feln verwendet, so wäre es am 
Abb. 29. Naßmühle zum Verarbeiten von Grünmalz zu zweckmäßigsten, sie als „Reib- 
Malzmilch a ey INENDAG A.-C. sel“, in feinen Schnitzeln, un- 
mittelbar einzumaischen. Je- 
doch würden dann die Roh- 
fasern eine zu dichte Decken- 
bildung verursachen. Deshalb 
dämpft man die Kartoffeln wie 
für die Brennerei unter Hoch- 
druck gar (s. Äthylalkohol, 
Bd. I, 676 ff.), bläst sie dann 
in den Vormaischer zu dem 
übrigen Getreide und ver- 
zuckert wie sonst. 

Da aber fast ausschließ- 
lich im alten Verfahren Malz, 
Roggen und Mais verarbeitet 
werden, u.zw. im Verhältnis 
30:35:35 oder 35:30:35, sei 
das Weitere unter diesem Ge- 
sichtspunkt behandelt. 

Der gebräuchliche Vor- 
Abb. 30. Wannen-Maischapparat der MASCHINENBAU A.-G. Sen ander sichebe Dill: 

GOLZERN-GRIMMA, Grimma. in Bd.I, 684, 685 und 686. 

Für größere Betriebe nach 

dem alten Verfahren kommen auch die sog. Wannen-Maischapparate in Betracht 
gemäß Abb. 30. 

In einen solchen bringt man zuerst das nötige Maischwasser und läßt darnach 
bei laufendem Rührwerk den vorher zubereiteten Mais einlaufen. Man kann ihn 
auch statt in einem besonderen Kochgefäß, das mit Rührwerk versehen ist,. in dem 
Vormaischer selbst einteigen, u. zw. mit dem 3?/,--4fachen seines Gewichts an Wasser. 
Zweckmäßigerweise kann man dabei etwas mit Schwefelsäure ansäuern, wodurch 
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der aufgequellte Mais etwas dünnflüssiger wird, während kleine Malzzusätze unnütz 
sind, da sie kaum zur Wirkung kommen können. Mit Dampf bringt man die Masse 
auf Siedetemperatur und läßt dann wenigstens !/,—'/, Stunde, besser länger, stehen, 
wobei der Maisschrot sich besser aufschließt. Darnach läßt man zu dem im Vor- 
maischer eingeteigten Maisschrot wieder die gleiche Menge Wasser, wie zu seiner 
Aufschließung verwendet wurde, einlaufen und gibt, wenn die Mischtemperatur 
etwa 75° beträgt, eine kleine Menge Malz zu, die in diesem Fall nur verflüssigend 
wirken kann. Wird die Vorbereitung des Maisesin.einem besonderen Gefäß vorgenommen, 
dann läßt man den aufgeschlossenen Mais in den Vormaischer bei gehendem Rühr- 
werk einlaufen, nachdem man vorher in diesen die nötige Wassermenge hinein- 
getan hat, zugleich mit einer kleinen Menge Malz, etwa '/,, der gesamten verwen- 
deten Malzmenge. 

Diese kleine Malzgabe vermag mit ihrem Dinelssenchiit (s. Fermente, Bd. V, 334 
sowie unter Äthylalkohol, Bd. I, 662 und Bier, Bd. H, 463) in dem Maß, wie 
die Temperatur der Mischung steigt, auf den verkleisterten Mais einzuwirken und 
dessen Stärke weitgehend zu verflüssigen. Nun wird die Masse auf 55° abgekühlt, 
worauf man das übrige Getreide als Schrot (Malzschrot, Roggenschrot) abwechselnd 
zugibt. Hierauf läßt man die Masse etwa '/, Stunde gut in Bewegung (gut „maischen‘), 
wobei enzymatische Vorgänge ausgelöst werden. Die Malzpeptase tritt bei dieser 
Temperatur in Tätigkeit, und die Diastase geht in Lösung. 

Wird statt Darrmalz Grünmalz verwendet, so. wird dieses, wie weiter oben 
erwähnt, durch die Bd.I, 673 erwähnten Maschinen unter Zulauf von Wasser fein 
zerrieben und als „Malzmilch“ zugesetzt. Der aufgeschlossene Mais wird durch 
eine kleine Wassergabe auf etwa 80—85° gebracht, worauf man die Malzmilch 
zugibt; oder aber man pumpt die’Malzmilch zuerst in den Vormaischer und läßt 
dann den gekochten Mais langsam zulaufen, so daß die Temperatur nach Been- 
digung des Maiszulaufs etwa 55° beträgt. Dann wird langsam der Roggenschrot 
zugegeben und !/, Stunde gut durchgerührt. 

Werden Kartoffeln verwendet, dann werden sie entweder gedämpft und in 
wenig Wasser mit etwas Malz in den Vormaischer ausgeblasen oder durch Kartoffel- 
reiben in feinen Brei verwandelt und so an Stelle des Maises zugegeben. Man rechnet 
dann stets etwa 3'/, Tl. Kartoffeln = 1 Tl. Mais. 

Ist so alles im Vormaischer eingeteigt und etwa !/, Stunde gut gerührt, dann 
wärmt man durch Dampf langsam auf 621/,° zur Verzuckerung. Man versteht 
darunter die Tätigkeit der im Malz vorhandenen Diastase, welche Stärke in Malz- 
zucker (Maltose) überzuführen vermag. Näheres über diesen Vorgang findet sich 
unter „Äthylalkohol“ und „Bier“. Man wählt zuerst die niedrigere Temperatur, geht 
erst nach Verlauf von 1 Stunde auf 63°/,° und läßt wieder 1 Stunde stehen. Die 
Verzuckerung sollte so lange durchgeführt werden, bis mit Jod keine Stärke mehr 
nachzuweisen ist. Ist dies der Fall, dann sollte die nun fertige süße oder Vormaische 
auf Extraktgehalt und Säure untersucht werden. Jener soll etwa 18—20° Balling 
betragen. Der Säuregehalt entspricht meist etwa 2,0 com n-Natronlauge auf 100 ccın 
der Maische. Nun braucht die Vormaische nur auf den geeigneten Temperaturgrad 
abgekühlt zu werden, damit sie in die Hauptgärbottiche heruntergelassen werden kann. 

An manchen Orten unterbrach man diese Abkühlung bei etwa 55—57° und 
ließ bei dieser Temperatur 1—2 Stunden stehen. Man wollte eine Milchsäurebildung. 
einleiten und durch sie einen Abbau der Eiweißstoffe bewirken. Soll dieser eintreten, 
dann muß auch die Säuerung weit genug: gehen, würde dann aber die in der 
Maische ‚vorhandene Diastase schädigen, deren man in der Hauptgärung für die 
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sog. „Nachgärung“ dringend bedarf. Man kann so wohl die Hefeausbeute heben, 
nicht aber, ohne die an Alkohol zu mindern. Deshalb ist es ratsam, von dieser 
Säuerung der Vormaische abzusehen. Was sie bezwecken soll, kann auf andere 
Weise erreicht werden, wovon später die Rede sein wird. Die süße Maische steht 
also nun zur Abkühlung für die Hauptmaische bereit. 

b) Bereitung des Hefenguts (Satzmaische). Die Bedeutung dieses Teils 
der Arbeit ist unter Äthylalkohol (Bd.I, 687) dargetan und ihr Zweck erkäutert. 
Obwohl das Hefengut seit langem eingeführt war, so konnte seine Bedeutung und 
deshalb seine richtige Bereitung erst richtig beurteilt werden, seitdem DELBRÜCK 
das Gebiet der natürlichen Reinigung erschlossen hat. 

Die Hefe im alten Verfahren soll nicht nur fast ebensoviel Alkohol wie in der 
reinen Brennerei erzeugen, sondern daneben sich noch soweit als möglich vermehren. 
Sie bedarf daher besonderer Eigenschaften, die ihr für den fabrikmäßigen Dauer- 
betrieb erhalten bleiben sollen. Die Fähigkeit zur Bildung von Alkohol wird ihr 
durch ihre Züchtung in einem zuckerreichen Nährmittel 
verliehen. Da die Hauptmaische aber dünner, zucker- 
ärmer gewählt werden muß, um die Hefenbildung zu 
ermöglichen, so muß dieser Ansatz, das Hefengut, zucker- 
reicher eingestellt werden. Man wählt kleine Maischen 
von etwa 25—28° Balling, mindestens aber von 20°. 
In ihnen bildet sich bei der Vergärung so viel Alkohol, 
daß fremde Hefen neben der alkoholstarken Hefe kaum 
aufkommen können und Nebenvorgänge, wie Bildung von 
Säuren, unterdrückt werden. . . 

Nun bestehen diese Ansätze des alten Verfahrens 
etwa aus ?/, Malz und 2/; Roggen. Neben dem Malzzucker 
aus der Stärke des Getreides kommt also viel hoch- 
molekulares Eiweiß in die Maische, das der Hefe schwer 
zugänglich ist. Man muß dieses also weitgehend abzu- 
bauen versuchen, um der Hefe nicht nur im Ansatz selbst, 
sondern mit diesem in der Hauptmaische recht viel leicht 





Setemaischgefäß auf Bahn aufnehmbares Eiweiß zu bieten. Außerdem bedarf die 


stehend) von L. NAGEL, Hefe wieder eines Säureschutzes, für den man fast allge- 


Karlsruhe. mein die Milchsäure wählt, die diese beiden erwähnten 


Zwecke zu erfüllen hat. Benutzt man eiweißreichen und eiweißarmen Roggen, so sollte 
man jenen für die Ansätze (das Hefengut), diesen für die Hauptmaische wählen. 

Die Bereitung dieses Hefenguts geschieht ‚in größeren Betrieben in geeigneten 
Apparaten (s. Bd. I, 693), in kleineren von Hand, wenn es sich nur um 1—2 Stück 
täglich handelt, oder auch mit Maschinen, wie sie Abb. 31 zeigt. 

Man ‚gibt zuerst heißes Wasser von etwa 60° in- den Apparat oder in die 
Hefengutgefäße (Holzbottiche mit einem Inhalt von rund !/,, der Hauptgärbottiche) 
und danach etwas. Darrmalzschrot oder gequetschtes Grünmalz zu, mischt gut, 
läßt darauf das Roggenschrot zulaufen und zum Schluß den Rest des Malzes. Nun 
läßt man die Masse einige Minuten gut mischen und wärmt dann langsam auf 
62'/,° auf. Danach läßt man 1 Stunde stehen und erwärmt auf 63°/,°, worauf man 
die Satzmaische wieder der Verzuckerung überläßt, die bis zum Verschwinden der 
Jodreaktion ausgedehnt werden soll. Ist dies der Fall, so kühlt man auf 55—56° ab 
und setzt dann entweder Milchsäurereinzucht oder etwas gesäuerte Maische 
aus einem vorhergegangenen Ansatz als Milchsäureaussaat zu. Nach gutem "Durch- 
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‘mischen füllt man die fertige Satzmaische in die hölzernen Satzmaischgefäße und 


stellt diese in der Säurekammer (Wärmekammer, Bd. I, 694) beiseite, je nach dem zu 
erzielenden Säuregrad 24—36 Stunden lang. Da in unserem Fall nicht nur Alkohol, 
wie in der Brennerei, sondern noch Hefe gebildet werden soll, so muß der Eiweiß- 
abbau weitergehen, also die Milchsäurebildung erhöht werden. Der Verfasser trieb 
sie mit Vorteil bis auf 20—21° Säure, d. h. so weit, bis 100 ccm des gesäuerten 
Ansatzes 20—21 ccm n-Natronlauge zur Neutralisierung verbrauchten. 

Dazu benötigt man wenigstens 36 Stunden. 

Bei richtiger Bereitung der Ansätze, zu der bei Verwendung von Grünmalz 
entsprechend weniger Wasser genommen wird, da 140—150 Tl. Grünmalz 100 TI 
Gerste und rund 75—78 Tl. Darrmalz ‚entsprechen, bildet sich auf der Oberfläche 
eine dichte Decke, bestehend aus den Trebern (Hülsen) und eingetrocknetem Extrakt, 
die bei reiner Milchsäurebildung nicht durchbrochen wird, da dabei Gase nicht 
entwickelt werden. Unter 50° darf die Temperatur in den säuernden Ansätzen nicht 
sinken, weshalb die Wärme- oder Säurekammer entsprechend warm, am Boden niit 
wenigstens 52—53° gehalten werden muß. Ist die Säuerung vollendet und der 
gewünschte Säuregrad erreicht, so nimmt man das Hefengut — die Satzmaischgefäße — 
aus der Kammer, zieht die gebildete Decke ab, entnimmt aus der wärmeren Mitte 
einige Z der gesäuerten Maische als Aussaat in andere Satzmaischen und kühlt 
(s. Bd. I, 694) rasch auf 22—23° ab. Je rascher es geschieht, desto sicherer vor 
Nebensäuerungen überschreitet man die für deren Erreger günstige Temperatur. Bei 20° 
gibt man 1% der angewandten Gesamtmenge der Rohstoffe an Stellhefe zu; 10% der 
Rohstoffe werden jeweils zum Hefengut verwendet. 

Als Stellhefe verwendet man gepreßte Hefe aus einer vorhergegangenen 
Einmaischung, mit deren Verarbeitung man zufrieden war. Die Stellhefe macht ja 
auch bei der nach ihrer Aussaat folgenden Gärung eine durchdringende Auslese 
ihrer Zellen unter der Wirkung des reichlich gebildeten Alkohols und der Milch- 
säure durch. Deshalb ist im alten Verfahren, wenn nicht Säuerungsstörungen vorliegen, 
ein Wechsel der Stellhefe mit fremder Hefe oder Reinzucht nur selten nötig. 

Manche Betriebe verwenden statt gepreßter Hefe zum Anstellen der gesäuerten 
Satzmaische 1/,—'/,, einer nahezu vergorenen Satzmaische, entnehmen ihr also, wie 
man zu sagen pflegt, 1/,—'/ı, ihrer Menge als Mutterhefe. Diese wird dann statt 
gepreßter Hefe einer neuen gesäuerten Satzmaische zugegeben. 

Die aus einer gesäuerten Satzmaische entnommene „Impfmaische« wie auch 
die „Mutterhefe“« wird in fließendem Wasser abgekühlt und bis zur Verwendung 
aufbewahrt. Während der Vergärung des Hefenguts achtet man darauf, daß die 
Temperatur nicht über 30° steigt, was mit einem einsetzbaren Külıler (Bd. I, 694, 
Abb. 246) geregelt wird. j 

Die Herstellung der Satzmaische erfolgt zeitlich so, daß ihre „Reife“ ungefähr 
eintritt oder eingetreten ist, wenn sie zur Herstellung der Hauptmaische benötigt wird. 
Die „Reife“ ist erfahrungsgemäß eingetreten, wenn 2/, der ursprünglichen Saccharo- 
meteranzeige vergoren sind, theoretisch dann, wenn die Hefe nicht mehr in Sproß- 
verbänden sich unter dem Mikroskop zeigt, sondern in einzehn liegenden Zellen. 
Ist dieser Zeitpunkt eingetreten, dann ist das Hefengut bereit für die Herstellung der 
Hauptmaische. . - 

c) Bereitung der Schlempe. Wie unter „Rohstoffe“ dargetan, ist „Schlempe‘« 
die vergorene Maische, wie sie den Apparat bei der Destillation auf Alkohol verläßt. 
Um die in ihr enthaltenen Nährstoffe noch auszunutzen, verwendet man sie an Stelle 
von Frischwasser bei der Hauptmaische. Vorher wird sie in Kochern nach Art der 
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Bd. I, 678 abgebildeten unter Druck gekocht, u. zw. so, daß man sie darin zuerst bei 
geöffnetem Entlüftungsventil zum Kochen bringt, dann bei schwach geöfinetem Luft- 
ventil je nach ihrem Eiweißreichtum unter 1,5—2,0 A/m. Druck setzt und dann bei 
nöch schwächer geöffnetem, kaum blasendem Luftventil /,—'/, Stunde weiter kocht, 
so daß der gewünschte Höchstdruck erhalten bleibt. Man erreicht bei dieser Kochung 
eine Entfernung etwa vorhandener flüchtiger Säuren und ein gutes Durchkochen 
des Inhalts. Ist dieses vollendet, so bläst man die Schlempe in höher oder nebenan 
“gelegene hohe Holzbottiche, die mit Deckel versehen und so groß sind, daß sie 
die Schlempemenge für eine Hauptmaische fassen; denn wenn die klar abgesetzte 
Schlempe abgezogen 
wird, soll sie rasch 
nacheinander ver- 
wendet werden kön- 
nen. Bei 2500 Ag Ge- 
samteinmaischung 
sollte je ein Bottich 
bei 3 zn Höhe 200 Al 
fassen. 
Die Klärung, das 
Absetzen der Treber- 
teile und der beim 





; Abb. 32. Röhrenkühler von C. G. BoHM, Fredersdorf. r 
Ein Rohrsystem etwas herausgenommen, ein Veischlußdeckel abgenommen. Kochen gebildeten 






Ausscheidungen, 
(ee dauert wenigstens 10—12 
REN Stunden. Die Schlempeklär- 


Maische bottiche, die wie die ande- 
ren in Betracht kommenden 
Holzgefäße aus gutem harz- 
reichen Holz hergestellt 
werden sollen, sind mit 
einem Schwenk- oder Ein- 
n tauchrohr versehen, dessen 
TILL Offnung beiderseits einen 
Abb. 33. Spiralkühler (Vorderansicht teilweise im Schnitt) der Schwimmer trägt, um zu 
MASCHINENBAU A.-G. GOLZERN-ÖRIMMA, Grimma. verhindern, daß es weiter 
als stets etwa 2—3crn in die 
Schlempe eintaucht. Diese Eintauchrohre sind an einer nach oben über eine kleine 
Rolle am Bottichrand laufenden Kettebefestigt, an der sie langsam eingelassen werden 
können, um ein Mitreißen von Schlamm zu vermeiden. 

Die noch sehr heiße klare Schlempe bedarf der Kühlung auf wenigstens 25°, 
um in die Hauptmaische gelassen zu werden. Es wird also ein Kühler zwischen- 
geschaltet, u.zw. am besten ein sog. Röhrenkühler, wie sie vielfach jetzt in der 
Technik in Gebrauch sind. Abb. 32 zeigt einen solchen, wie sie heute alle 
Maschinenfabriken unserer Sonderindustrie bauen. Sie sind leicht zu reinigen 
und auszudämpfen, was auch öfter zu geschehen hat. Sehr gebräuchlich ist auch 
noch der Spiralkühler der MASCHINENBAU A.-G. GOLZERN-ORIMMA, Grimma, 
gemäß Abb. 33, 

d) Bereitung der Hauptmaische. Diese besteht aus der süßen Maische 
(Vormaische), dem Hefengut (vergorener Satzmaische), Schlempe und je nachdem 
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Frischwasser. Beginnt die Erzeugung von Preßhefe von neuem, so hat man natürlich 
keine Schlempe zur Verfügung und muß einige Tage nur Wasser verwenden, 
„Wasserbottiche“ anstellen. Zunächst sei bemerkt, daß bei der Wahl der Form der 
Hauptgärbottiche zu berücksichtigen ist, daß wohl zuerst die Hefe abgelassen werden 
kann, der größte Teil aber von Hand abgezogen werden muß; die Grundfläche 
sollte also nicht zu groß gewählt werden und außerdem nicht rund, sondern schwach 
oval oder viereckig mit abgerundeten Ecken. Für eine Einmaischung von 2500 kg 
auf einmal z. B. wählt man zweckmäßig 3 Bottiche, die schwach konisch sind, etwa 
2000 mm mittleren kleinen und 2500 zn mittleren größeren Durchmessers bei 
1400 rm Höhe. An Bottichen dieser Abmessung kann der Arbeiter noch bequem 
seiner Aufgabe nachkommen. In diese 3 Gärbottiche verteilt man nun möglichst 
gut alles, was zur Bereitung einer Hauptmaische dient. Den Ausnahmefall der 
Arbeit mit „Wasserbottichen« umgehen wir und beschreiben die Bereitung einer 
Hauptmaische mit Schlempe. Zunächst läßt man in die Gärbottiche so viel geklärte 
Schlempe aus einer verarbeiteten Maischung durch den Kühler einlaufen, wie es 
erfahrungsgemäß der Betrieb erträgt, und wählt dabei die mit dem Kühler erzielbare 
niedrigste Temperatur. Da die süße Maische etwa 20° Balling hat, die Hauptmaische 
nur 9—10° Balling haben soll, so ist etwa ebensoviel Wasser - Schlempe oder 
Schlempe allein in die Gärbottiche zu geben, als süße Maische bereitet ist. Wird 
das Wasser nicht völlig durch Schlempe ersetzt, so erhält die Schlempe noch einen 
Zusatz von Wasser (bei den „Wasserbottichen“ wird nur Wasser genommen). Nun 
bestimmt man die Temperatur der Schlempe oder der mit Wasser verdünnten 
Schlempe, da darnach die Temperatur gewählt wird, mit der die süße Maische 
herab- oder eingelassen werden muß, um die „Anstelltemperatur“, die Anfangswärme 
der Hauptmaische, die im Sommer je nach der Lage des Gärraums 23—24°, im 
Winter bis 26° betragen soll, zu regeln. Da es sich um etwa gleiche Teile Schlempe 
und Vormaische handelt, so gehört die Erfahrung einiger Tage dazu, um unter 
Berücksichtigung der Abkühlung auf dem Weg durch die Leitungen das Richtige 
zu treffen. 

Ist die Vormaische in die Schlempe nahezu eingelaufen, so setzt man das 
„reife« Hefengut zu und mischt gründlich durch. Dazu empfiehlt es sich, Luft zu 
verwenden, die durch ein bewegliches Lüftungskreuz eingeblasen werden kann. 
Man erzielt so auch eine Sättigung der Hefe mit Sauerstoff und später eine rascher. 
verlaufende Gärung. Man kann die Lüftung bis auf etwa 6 Stunden ausdehnen 
und auf 100 %g Rohstoff der Einmaischung 3—4 com Luft per Stunde rechnen. Um 
die Wirkung der Milchsäure zu unterstützen, erfolgt meist noch ein Zusatz ‚von 
einigen / Schwefelsäure, in dem erwähnten Fall der Einmaischung von 2500 kg 
Rohstoff etwa 3—4/1 von 66° B& Ist die Hauptmaische fertig zusammengestellt 
(etwa 140—150 Al aus 2500 kg), dann entnimmt man eine Probe zur Bestimmung 
des Extraktgehalts (Grade Balling) und der Säure. Sie soll etwa 9—10° Balling 
haben, bei einem Säuregrad von etwa 3,0—3,5 in 100 ccm (1 Säuregrad = 1 cem 
n-Natronlaugebedarf zur Neutralisierung von 100 cem). 

Die süße Maische zeigt gewöhnlich 20° Balling, 2,0° Säure, die Schlempe 
unverdünnt 3,0° Balling, 3,0—3,5° Säure, der vergorene Ansatz (Hefengut) bei 
25—28° Balling in der Satzmaische 9—11° Balling, 15—20° Säure. 

Der vergorene Ansatz weist während. der Gärung eine Säurezunahme auf, die 
umso kleiner ist, je reiner die vorangegangene Milchsäurebildung war. Diese Zunahme 
beträgt günstigstenfalls auf 100 ccm 1,5%, kann aber auch 2,5° Säure erreichen. 
Das gleiche gilt für die gärende Hauptmaische, bei der infolge ihrer geringeren 
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Dichte und infolgedessen schwächeren Alkoholbildung Nebensäuerungen mehr zur 
Geltung kommen können. 

Die übliche Nachsäuerung ist nicht die Folge von Nebensäuerung uner- 
wünschter Art, sondern eine Spätleistung der Milchsäurebakterien, die selbst dann 
noch eintritt, wenn diese durch Erwärmen der Satzmaische auf 65—75° vor dem 
Anstellen mit Hefe abgetötet sein sollten. Dieses Aufwärmen kann ich für das 
Hefegut der Preßhefegewinnung nicht empfehlen, weil dadurch die Eiweißstoffe 
ungünstig beeinflußt werden. Ist die Lüftung zum Zweck der Mischung nun erledigt 
und abgestellt, dann beginnt langsam die Gärung; die Kohlendioxydbläschen nehmen 
die Treberteilchen der Maische mit nach oben, so daß diese allmählich eine dicke 
Decke bilden. Diese spannt sich immer mehr unter dem Druck der steigenden Entwick- 
lung von Kohlendioxyd, dessen Entweichen durch die Decke etwas gehindert ist. 
Etwas — denn über der Decke lagert bald eine dicke Schicht von Kohlendioxyd! 
Ist alles in Ordnung, dann zerreißt die Decke nach .etwa 2—3 Stunden, nicht auf 
einmal und an der ganzen Oberfläche, sondern nur stellenweise. Die nachdrängende 
Maische schiebt, die Öffnung vergrößernd, die Decke zur Seite, spritzt oft hoch in 
die Höhe, fließt in die Spalte zurück, die nun stetig größer wird. Bald wiederholt 
sich dieses Schauspiel immer öfter, bis die Decke in der gärenden Maische immer 
mehr verschwindet und an ihre Stelle ein noch unreiner, treberhaltiger Schaum 
tritt. Dieser wird immer heller, steigt auf, die Treberteilchen, die Maische ent- 
schwinden dem Auge, der Schaum wird immer höher und weißer. In ihm findet 
eine Sättigung der nach oben gerissenen Hefe mit Sauerstoff statt, die dann wieder 
in: die Maische zu weiterer Arbeit zurücksinkt. Allmählich läßt das Steigen des 
Schaumes nach; die ihn ausmachende Hefe reift in der mit ihr hochgekommenen 
Maische aus, der Schaum beginnt dann — nach etwa 12 Stunden — zu fallen. 
Wenn die Maische nicht künstlich gelüftet wurde, dann sollte sie während der 
letzten Stunde mittelbar, durch Luft, die aus einem Fenster bei dem Gärbottich 
eindringen kann, gelüftet werden. 

Wird aber die Maische 5—6 Stunden nach der Fertigstellung gelüftet, dann 
wird die Deckenbildung umgangen; nach Abstellung der Luft beginnt die Bildung 
des Schaumes, der zuerst bräunlich, dann, wie oben beschrieben, rasch heller und 
schließlich, wenn er reif ist, fast weiß wird. 

Die Lüftung vermag, wenn die Maische noch etwas dünner gewählt wird, 
die Hefenausbeute bis auf 16—18% zu erhöhen, aber nicht, ohne daß deren Charakter 
einbüßt und mit ihr die Güte des gleichzeitig gewonnenen Alkohols. Wenn man 
Hefe im gewohnten Charakter der des alten Verfahrens erzeugen will, so sollte 
man nicht unter 9° Balling heruntergehen. Dann mag einigermaßen ohne 
Schädigung der erzeugten Hefe und des gewonnenen Alkohols gründlich 5 bis 
6 Stunden gelüftet werden. Je weniger die Lüftung angewendet wird, desto mehr 
erhält die Hefe den Charakter der des alten Verfahrens, und desto besser wird die 
Güte des gewonnenen Alkohols. Dies ist umso wichtiger, als dessen bessere Ver- 
wertung eine ausschlaggebende Rolle für die nutzbringende Arbeit nach dem alten 
Verfahren spielt. Dies ist umsomehr dann der Fall, wenn diese Betriebe nur 
Roggen, Malz, Hafer, Weizen oder Buchweizen verarbeiten und dann ihren Roh- 
spiritus amtlich als „Korn“, als Trinkbranntwein verkaufen dürfen. 

Die Reife des Schaumes fällt ungefähr zusammen mit der Vorgärung von ?/, 
des vorhandenen Zuckers, die einem Alkoholgehalt von 2,5—3,0% in der gärenden 
Maische entspricht. Dieser genügt aber schon sehr, um der Hefevermehrung Schranken 
zu setzen. Beginnt also der Schaum zu fallen, dann ist es Zeit, ihn abzunehmen. 
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e) Abnahme des Hefenschaumes. Früher geschah dies ganz von Hand. Seit 
neuerer Zeit läßt man ihn zu Anfang, da er ziemlich hoch über der Maische steht, 
durch eine mit verstellbarem Schieber versehene Öffnung einfach in eine vor- 
gelagerte, kupferne, verzinnte Rinne auslaufen, bis Gefahr besteht, daß Maische mit 
abläuft. Diese Rinne ist am besten so hergestellt, daß sie jederzeit vor den betreffen- 
den Bottichen zusammengesetzt werden kann. Sie mündet in einen Sammelbehälter, 
am besten aus Eisen, über dem ein Berieselungskühler (s. Bd. VI, 655, Abb. 301) 
steht. Über diesen fließt der abgekühlte Hefenschaum in den Sammelbehälter, den. 
man zu Beginn des Schaumabnehmens mit etwas kaltem reinen Wasser füllt. Die 
reife Hefe im Schaum muß sofort in den Ruhezustand kommen, durch Einlaufen 
in kaltes Wasser über den Kühler so weit abgekühlt werden, daß sie zu arbeiten 
aufhört. Denn sie soll „reif“ auf dem technisch wichtigen Höhepunkt ihrer Tätig- 
keit abgenommen und erhalten werden. Der Kühler darf deshalb nicht zu klein 
bemessen werden. Die Wassergabe zu Beginn soll so sein, daß sie die Hefe in 
dem zuerst selbst abfließenden Schaum genügend verdünnt. Denn wenn der Schaum 
bis zur Maische abgelaufen ist, muß die vom Auftrieb weiter emporgehobene Hefe 
von Hand abgenommen werden. Um eine große Weiterbildung von Hefe kann es 
sich bei dem in der Maische bereits vorhandenen Alkoholgehalt nicht mehr handeln, 
wohl aber um das Gewinnen der noch in ihr verteilten Hefe, zu deren restlosem - 
Auftrieb die langsam gewordene Kohlendioxydentwicklung schlecht ausreicht. 
Wohl entweicht bei Abnahme der Schaumdecke wieder mehr Kohlendioxyd und 
nimmt die Hefe wieder nach oben, aber nicht in dem Maß, daß man sie einfach 
abfiießen lassen kann. Man muß sie mit einem dünnen, etwa 10 cm breiten 
Brettchen gegen den Auslauf zu abziehen und dort festhalten, indem man das 
Brettchen festspreizt. Das geht auch nur kurze Zeit. Dann muß man entweder 
lüften oder von Zeit zu Zeit gut rühren, um die Hefe als Schaum nach oben zu 
ziehen. Schließlich ist dieser aber so gering, daß man ihn nicht mehr ablaufen 
lassen kann, sondern mit flachen Blechlöffeln sorgsam abnehmen muß, nachdem 
man ihn mit dem Brettchen, der Streichlatte, zum Auslauf hin zusammengezogen 
hat. Dessen Unterkante muß dann höher liegen als der Maischespiegel. Nach 
längstens 6 Stunden ist — zum Schluß wird nur alle /,—'/, Stunde wieder gerührt 
und abgenommen — die Abnahme beendet. Das Rühren kann auch durch schwaches 
Lüften ersetzt werden. 

‘Es ist natürlich, daß dies, so gut wie möglich vorgenommen, nicht geschehen 
kann, ohne Treber- und Maischeteilchen mitzunehmen. Deshalb ist es nötig,‘ die 
abgenommene Hefe nicht nur von jenen, sondern auch von der Maische zu befreien, 
in der sie, mit Wasser verdünnt, im Sammelbehälter sich befindet. Die darin 
befindliche Hefe hat also noch eine Reinigung durchzumachen.: Denn sie ließe sich 
so durchaus nicht pressen, da die sie noch einhüllende Maische viel zu schleimig ist. 

f) Die Reinigung des Hefenschaums. Zuerst gilt es, aus ihm die gröberen 
und dann die feineren Treber- und Maischeteilchen zu entfernen. Zu diesem Zweck 
pumpt man aus dem Sammelbehälter die wässerige Hefesuspension über eine Vorreini- 
gungsmaschine (Abb. 34), die zuerst in Giesmannsdorf, wo FREUDENTHAL früh eine 
jetzt noch blühende Hefenfabrik gegründet hat, erdacht und ausgeführt wurde. Später 
übernahm deren Herstellung die Firma RAaurAacH in Görlitz. Die Hefe läuft durch 
eine hohle Achse auf ein daruntergespanntes Messingdrahtsieb, über das 3 hölzerne, 
mit Tuch überzogene Konusse laufen, die die Hefe durch das Sieb pressen und zu 
gleicher Zeit die zurückbleibenden Treber ausdrücken und nach außen in einen 
vertieft liegenden Kanal werfen. In diesem kreisen 3 Schaufeln, die sie zu einer 
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Öffnung hinausfallen lassen. Sie kommen wieder in den von der Hefe befreiten 
Bottich, da sie immerhin noch etwas Maische und natürlich, wenn auch nur wenig, 
Hefe enthalten. 

Die vorgereinigte Hefe läuft nun auf eine zweite Maschine, die mit sehr 
feiner Seidengaze oder schr feinem Metallsieb bespannte, sich drehende, zylindrische 
Holzrahmen (Zylindersiebe) oder in schüttelnder Bewegung befindliche flache Rahmen 
(Schüttelsiebe) enthält. Auf diesen Apparaten wird die Hefe von den feinsten Verun- 
reinigungen befreit, während gleichzeitig Wasser aufgespritzt wird, um die Treber 
vor Verlassen des Apparats völlig von Hefe zu befreien. Auch erfährt die wässerige 
Maische, in der die Flefe verteilt ist, eine weitere Verdünnung. 

Die nun von allen gröberen und feineren Verunreinigungen befreite Hefe 
bedarf aber noch der möglichsten Befreiung von der ihr anhaftenden Maische. Zu 
diesem Zweck pumpt oder leitet man sie in hölzerne sog. Absetz- oder 
Abwässerungsbottiche. Darin wird sie verschie- 
dentlich mit frischem Wasser behandelt, gewaschen. 
Das erste und zweite Wasser, die mittels Schwenk- 
oder Eintauchrohre von der abgelagerten Hefe 
abgezogen werden, laufen in Sammelbehälter, da 
sie aus der übernommenen Maische Alkohol enthalten. 
Dieses „Hefenwasser“ wird auf den Brennapparaten 
für sich auf Spiritus verarbeitet. 

Die zur Ruhe gekommene Hefe hat das Bestreben, 
sicn zu Boden zu setzen, kann dies aber erst, wenn 
die Flüssigkeit, in der sie verteilt ist, nicht viel 
schwerer als Wasser ist. Deshalb bedarf es meistens 
eines dritten Waschwassers, welches die Maischstoffe 
so weit auslaugt, daß die Hefe sich gut absetzen 
kann. In dem Maße, wie ihr dies möglich wird, 
Abb. 34. Hefensiebmaschine von trennt sie sich in 2 Schichten, die helle ‚eigentliche 
R. RAUPACH G. =. B. H., Görlitz. Hefe und die leichtere, sog. Grauhefe. Diese enthält 

wilde Hefen und feinste Schwebestoffe der Maische, 
die die Siebe nicht zurückhalten konnten. Man kann dies sehr gut an den Schau- 
gläsern verfolgen, die an den Abwässerungsbottichen vorne angebracht sind. Den 
größten Teil dieser wertlosen Grauhefe kann man, wenn die Waschung genügend 
und somit die Trennung von der reinen Hefe scharf ist, durch das Eintauchrohr 
bis auf eine dünne, etwa 1cra hohe Schicht abziehen. Diese muß mit flachen breiten 
Blechlöffeln sauber abgenommen werden, was Geschicklichkeit erfordert. 

Die so verbleibende Hefe ist nun fertig zum Pressen. 

g) Das Pressen der Hefe. Wenn der Hefekühler genügend groß ist und die 
Waschung gut geleitet wird, dann stellt die von der Grauhefe befreite Hefe eine 
weißliche, milchige Masse dar, die umso dicklicher ist, je länger man die Hefe 
im letzten Waschwasser sich absetzen lassen konnte. 

Nun gilt es noch, diese wässerige Reinhefe-Aufschämmung von dem Wasser 
so weit zu befreien, daß eine Masse, Preßhefe, von etwa 75% Wassergehalt zurück- 
bleibt. Zu diesem Zweck wird sie in Kammerpressen (s.d. unter Filter und Filter- 
pressen, Bd. V, 538) gepumpt und unter dem hydraulischen Druck ihres Wasch wassers 
trocken gepreßt. Die zu den Pressen gehörigen Pumpen, sog. Plungerpumpen (s. 
Pumpen, Bd. IX, 265), sind mit regulierbarem Hub ausgestattet. Denn zuerst wird 
der Hub voll beansprucht, um die Hohlräume: der Presse, die Kammern, zu füllen. 
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Dies gilt auch noch, bis die Kammern einen dicklichen Brei von Hefe enthalten und 
an den Ausläufen noch ziemlich viel Hefewasser abläuft. Läßt dieses Auslaufen nach, 
dann stellt man die Presse durch Vorrücken des Gewichts am Sicherheitsventil auf 
höheren Druck ein und verringert im gleichen Maße den Hub der Pumpe, da die 
Presse immer weniger Hefe aufzunehmen vermag, also der größte Teil der einge- 
drückten Hefe durch das Überschußrohr des Sicherheitsventils die Presse wieder 
verläßt. 

Wichtig für die richtige Preßarbeit ist das Preßtuch, mit dem die einzelnen 
Kammern behangen und gegeneinander abgedichtet werden. Da die Hefezellen 
nur 0,3—0,4 u (l u = 1 Mikron = 0,001 mn) groß sind, so muß ein dichtes starkes 
Gewebe vorliegen, wenn es die Hefe zurückhalten und dem zu ihrer Trockenpressung 
nötigen Druck widerstehen soll. Denn dieser beträgt doch gewöhnlich bis zu 6 AZ. 
und steigt unter Umständen im Lüftungsverfahren, wenn schwer preßbare Hefe vor- 
liegt, auf 10 AZm. Die Pressung ist fertig, wenn bei völliger Belastung des Sicherheits- 
ventils das Hefenwasser nur noch tropfenweise die Ausläufe der Kammern verläßt. 
Dann lüftet man — nach Abstellen der Pumpe — das Sicherheitsventil, öffnet den 





Abb. 35. Hefenmischmaschine Abb. 36. Hefe-Form- und Teilmaschine von 
von C. G. BoHM, Fredersdorf. O. RAAKE, Ulzen in Hannover. 


Entleerungshahn an der Schlußplatte der Presse, um die flüssige Hefe aus dem 
Zuleitungskanal zu entfernen, und kann dann nach Entspannen der Presse die ein- 
zelnen Kammern von der Hefe befreien. 

Sie stellt so weißliche bis weißlichgelbe Kuchen dar und wird nun entweder 
sofort verpfundet, verpackt und versandt oder in hölzerne Gefäße eingestampift. 
Dies muß schichtenweise unter möglichster Vermeidung von Lufteinschlüssen. 
geschehen und, wenn die Hefe sehr trocken gepreßt ist, unter Besprengung mit 
frischem Wasser. Denn an der Luft fängt die Hefe sofort an zu „atmen“, erhitzt sich, 
da ihr der Nährstoff fehlt, und verdirbt. Dabei findet ein Vorgang statt, den man 
Autolyse, Selbstauflösung, nennt und der zur Herstellung sog. Hefenextrakte, die als 
Hefenährstoff dienen, benutzt wird. 

h) Aufbereitung der Hefe. Die Preßkuchen sind von verschiedenem Wasser- 
gehalt, weshalb sie zuerst in sog. Mischmaschinen kommen, um eine Masse von 
gleichem Feuchtigkeitsgehalt verarbeiten und verschicken zu können. Diese Misch- 
maschine muß ihren Zweck erfüllen, ohne der Hefe zu schaden. Dies ist keine so 
leichte Sache. Sehr bewährt haben sich die Mischmaschinen, deren eine unter Abb. 35 
wiedergegeben ist. Die darin gleichmäßig durchknetete, meistens noch mit Wasser 
zu besprengende Hefenmasse wird nun in SOg. Pfundmaschinen in längliche vier- 
kantige Stücke geformt, die '/, kg wiegen (s. Abb. 36). Diese Stücke werden nun 
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noch in dünnes, feines, sog. Pergamynpapier eingeschlagen und mit einem weiteren 
Umschlag aus gröberem Papier versehen, auf dem der Fabriksstempel u. s. w. auf- 
gedruckt ist. Die einzelnen Pfundstücke erhalten einen Tagessteınpel, um dem Ab- 
nehmer einen Maßstab für die Frische der Hefe zu geben und um bei Beschwerden 
dem Erzeuger selbst auch wichtige Fingerzeige zu geben. Dieses Verpacken besorgen 
im Anschluß an die Teilungs- (Auspfund-) Maschinen völlig selbsttätig die Ein- 
wickelmaschinen, wie sie die Firma JaGENBERG in Düsseldorf (Abb. 37) herstellt. 

Wird die Hefe nicht in Pfunden, sondern in Mengen von 50 /# und darüber 
verkauft, dann tritt meist der Versand in Holzfässern oder Jutebeuteln in Kraft. 
Richtig eingestampft, hält sie sich gut. Bei dem Versand in Holzfässern sollte 





Abb. 37. JAGENBERGS automatische Einwickelmaschine für Preßhefepfunde. 


zwischen Hefe und Deckel fast kein Luftraum sein, so daß sie an der Oberfläche 

“nicht losbröckeln und, warm werdend, verderben kann. Auch bei dem Versand in 
Beuteln ist Vorsicht nötig. Sind sie gut „gestopft“, dann muß ihre Pressung in einer 
einfachen Plattenpresse noch dafür sorgen, daß keine Hohlräume mehr vorhanden 
sind. Ein kurzes Eintauchen des fertigen Beutels in kaltes Wasser schließt die Gewebe- 
poren mit Hefe und hindert so längere Zeit das Eindringen von Luft. Früher war 
der Versand der Pfundstücke in Kistchen üblich, hat aber jetzt dem in Pappkartons 
Platz gemacht. 

Am Schluß der Beschreibung der Preßhefengewinnung sei noch besonders 
der Wichtigkeit der peinlichsten Sauberkeit im Betrieb gedacht. Diese wird in 
Leitungen und geschlossenen Gefäßen am sichersten durch Ausdämpfen vollzogen 
bei folgendem Nachspülen mit heißem und kaltem Wasser. Bei den geschlossenen 
Gefäßen hat eine gründliche Reinigung von Hand mit der Bürste vorherzugehen, 
die auch für alle nicht ausdämpfbaren Gefäße gilt, welche der Gärung mittelbar oder 
unmittelbar dienen. Als keimtötendes Mittel empfiehlt sich eine dünne Kalkmilch 
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aus gelöschtem Kalk, mit der die Flächen und Fugen tüchtig abgebürstet werden, 
wonach man sie mit warmem Wasser abspült. Die Wände der Räume sollten öfter 
getüncht werden, wodurch die dort haftenden Kleinlebewesen wenigstens zeitweise 
abgetötet werden. Luft und Licht, wo irgend angängig, sollten bei gärungstechnischen 
Anlagen besonders berücksichtigt werden. Nur die mittelbar zugehörige Mälzerei 
hat ein Interesse an der Abhaltung des Lichtes, die in den Trommeln der Trommel- 
mälzerei ohnehin gegeben ist. 


Nebenerzeugnisse. 


Der Alkohol. Wenn man beachtet, daß in diesem alten Hefengewinnungsver- 
fahren die Ausbeute an Alkohol fast doppelt so hoch wie an Hefe ist, so könnte es 
gewagt erscheinen, ihn als Nebenerzeugnis zu besprechen. Tatsächlich aber war beim 
Einführen und Ausarbeiten dieses Verfahrens die Gewinnung von Preßhefe die Haupt- 
sache, die — wenn man die Arbeitsweise nicht grundsätzlich verschieben will — 
eben aus physiologischen Gründen nicht zu höheren Ausbeuten an Hefe gesteigert 
werden kann. Auch im Verkaufspreis drückte sich stets die Hauptstellung der Hefe 
gegenüber dem Alkohol aus, wenigstens, solange das alte Wiener Verfahren all- 
überall den Markt mit Backhefe versorgte. Später allerdings verlor die Hefe des 
alten Verfahrens — nicht zum Vorteil der Bäckerei, ihres Verwendüngszwecks und 
auch erst nach längerem Widerstand der Abnehmerkreise — ihre Machtstellung, 
die sie an die Hefe des neuen Verfahrens, die viel .billiger erzeugt werden konnte, 
abgeben mußte. Im Rahmen des Verfahrens selbst aber blieb die Hefegewinnung 
die Hauptsache, umsomehr als sie wieder eine Stütze darin fand, daß das neue Ver- 
fahren mit Vorliebe und Vorteil die Hefe des alten Verfahrens als Ausgangshefe ' 
verwendet, als welche sie wieder einen höheren Verkaufspreis erzielte. Leider ist 
das alte Verfahren während des Krieges ganz ausgeschaltet worden, da es hinsicht- 
lich der Rohstoffe nicht so anpassungsfähig wie das neue ist und deshalb seine 
Tätigkeit bis zum Wiederkommen normaler Verhältnisse auf dem Rohstoffmarkt 
beschließen mußte. 5 

Seine rechnerische, wirtschaftliche Über- oder Unterlegenheit hängt ja nur von 
der Preisstellung seiner beiden Erzeugnisse ab und ändert sich sofort zu seinen 
Gunsten, wenn die Verwertung des Alkohols eine bessere oder sehr gute wird. Da 
wir auf längere Zeit hinaus mit hohen Spirituspreisen zu rechnen. haben werden, 
so ist ein Neuaufblühen dieses alten Verfahrens, wenn auch nicht bei uns, aber 
allem Anschein nach im Ausland möglich oder sogar zu erwarten. Die in diesem 
Verfahren erzeugte Hefe hat Eigenschaften, die der des neuen Verfahrens abgehen 
müssen und die die Bäckerei gelegentlich ungern an der Hefe des neuen Verfahrens 
vermißt. Auch das mikroskopische Bild läßt deutlich erkennen, unter welch besseren 
Lebensbedingungen die Hefe des alten Verfahrens aufgewachsen ist. 

So ist es doch wohl angebracht, wenn der in diesem Verfahren gewonnene 
Rohspiritus als Nebenerzeugnis betrachtet und besprochen wird. Wir müssen zu 
diesem Zweck zu dem Zeitpunkt zurückkehren, da die Abnahme der Hefe erfolgte. 
Bei Abnahme der Hefe sind etwa 2/, der Saccharometeranzeige vergoren. Es gilt 
also, nach technisch völliger Enthefung der Maische diese noch soweit wie möglich 
zu vergären in der „Nachgärung“. Man versteht darunter besonders die Vergärung 
des Teiles der Kohlenhydrate der Rohstoffe, die bei bestem Verlauf der Verzuckerung 
mit Malz nicht in Maltose übergeführt werden konnten, da bei diesem Vorgang ein 
Gleichgewichtszustand eintritt, so daß selten mehr als 80% Maltose neben 20% Dextrin 
gebildet werden. Diese Dextrinanteile der Verzuckerung heißt es in der Nachvergärung 
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zu gewinnen. Dabei hilft vor allem die Diastase, die aus der süßen Maische unbe- 
‚schädigt in die Hauptmaische kam und somit noch in der entheften Maische vor- 
handen ist. Sie tritt wieder in Wirksamkeit, wenn der Gleichgewichtszustand zwischen 
Maltose und Dextrin gestört, die Maltose nahezu in Alkohol und Kohlensäure gespalten 
ist. Dann führt sie langsam, wie es die Gärung, die schwindende Maltose erfordert, 
.die Dextrine in Malzzucker über, den die Hefe in üblicher Weise spaltet und ver- 
gärt. So wird der Teil der Stärke, der der Maltosebildung bei der Verzuckerung 
entging, nachträglich hydrolysiert, in Malzzucker übergeführt. Die dann völlig ver- 
gorene Maische — sie braucht dazu noch etwa 24 Stunden von der Hefenentnahme 
an — spindelt meist 1,5—1,8° Balling und zeigt bei guter Arbeit 4,5 —4,8° Säure, 

- also eine Säurezunahme von 1,5—1,8 auf 100 ccm. Im Sommer kann diese auch 2,5 
gelegentlich betragen. Bei erreichter Endvergärung soll. die vergorene Maische sofort 
dem Brennapparat zugeführt werden, um aus ihr, ehe weitere Säurebildung eintritt, 
den gebildeten Alkohol auszutreiben. Denn ist dies geschehen, fällt sie dem Betrieb 
wieder als Schlempe zu, der das größte Interesse daran hat, einwandfreie Schlempe 
zur Verarbeitung und später in die Arbeit zu bekommen. 

Die Gewinnung des gebildeten Alkohols vollzieht sich in den Apparaten, wie 
sie zur Destillation der Maischen der Getreidebrennereien dienen und unter Äthyl- ° 
alkohol (Bd.I, 728 ff.) beschrieben sind. Auch die dort beschriebenen Meßapparate 
und steuerlichen Maßnahmen treten in vollem Umfang hier in Kraft. Vielfach glaubte 
man, einen wertvolleren Rohspiritus zu erzielen, wenn man die Maischen in den 
PısToRrius- (Blasen-) Apparaten (Bd. I, 926) destillierte. Diese sind aber große Dampf- 
fresser, ohne wirklich zu leisten, was man von ihnen wähnte Deshalb sind zum 
Entgeisten der Maischen in den größeren Betrieben nur noch die kontinuierlichen 
Apparate in Gebrauch, die bei gleichzeitiger Gewinnung des Fuselöls einen hoch- 
gradigen Rohspiritus liefern, meist noch bei dauernder Abscheidung von Vor- und 
Nachlauf. Die ganz großen Betriebe aber — es bestanden bis zum Kriegsbeginn 1914 
noch Riesenbetriebe, die nach dem alten Verfahren arbeiteten — verwendeten sogar 
die kontinuierlich arbeitenden Destillier-Rektifizierapparate, wie sie zuerst von 
GUILLAUME und BARBET in Frankreich erbaut wurden. Diese erzeugen aus der Maische 
fortlaufend Rohspiritus und zerlegen diesen ebenso fortlaufend in Feinsprit, Vor- 
und Nachlauf und Fuselöl. Bei uns konnten seit 1909 die Betriebe nach dem alten 
Verfahren nur dann Trinkbranntwein verkaufen, wenn sie die steuerlich vor- 
geschriebenen Rohstoffe (Gerste, Roggen, Weizen, Hafer, Buchweizen) verarbeiteten. 
Sonst mußte der Spiritus „vergällt“ werden zu. technischen Zwecken, wenn er nicht 
auf Feinsprit verarbeitet werden konnte. Das seit Oktober 1919 in Kraft getretene 
Branntwein-Monopolgesetz hat daran so gut wie nichts geändert. 

Die Schlempe. Sie ist ja eigentlich ein Abfallerzeugnis des alten Verfahrens. 
Wenn die vergorene Maische auf Alkohol verarbeitet, entgeistet ist, verläßt sie als 
„Schlempe" den Destillationsapparat. Mit ihr gingen also alle die Stoffe aus der 
Fabrikation weg, die sich der Aufschließung der Rohstoffe und der Vergärung, der 
Verarbeitung durch die gärende und wachsende Hefe entzogen haben. Das sind 
kleine Mengen Kohlenhydrate, fast die Hälfte des eingebrachten Eiweißes, die minerali- 
schen Bestandteile, das Fett, die löslichen, -unvergärbaren, stickstofffreien Extraktstoffe 
und die Celluloseanteile der Rohstoffe. Früh erkannte man den großen Futterwert 
dieser Schlempe, bald aber auch die Möglichkeit, ihr für die Hefengewinnung nach- 
träglich noch, was möglich ist, zu entziehen. Darüber ist unter „Schlempe“ in der 
Beschreibung der Arbeitsweise des alten Verfahrens alles Nötige gesagt worden. 
Es kann demnach in einer gut geleiteten Fabrik des alten Verfahrens nur der Teil 
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der Schlempe als Nebenerzeugnis bezeichnet werden, der nicht wieder in die 
Fabrikation zurückwandern kann. Das ist der Rückstand, der in den Klärbottichen 
verbleibt, wenn die gekochte und geklärte Schlempe abgezogen ist. Dieser Rück- 
stand ist immer noch ein sehr wertvolles Futtermittel, das bei einigermaßen reich- 
lichen Gaben die Leistung der Milchwirtschaft um die Hälfte steigern kann. Nur im 
Frühjahr, wenn genügend Frischfutter zu haben ist, begeht man den Fehler, die 
Schlempe zu übergehen, deren Vorteile ihre Kosten mehrfach aufwiegen. Dann bleibt 
nichts übrig, als die Schlempe in lagerfeste Form, in Trockenschlempe, überzuführen. 
Alles hierher gehörige findet man unter Äthylalkohol (Bd. I, 759 ff.), worauf verwiesen 
werden muß. 

Abwässer. Als solche kommen neben den Wasch- und Spülwässern noch die ° 
Hefenwässer in Frage, die — aus der Hefenwaschung stammend — noch Alkohol ent- 
halten und deshalb abgebrannt werden. Sie enthalten ja die Grauhefe neben Maische- 
und feinsten Treberteilchen und mitgerissenen Kulturhefenzellen. Der Gehalt an Grauhefe 
und Kulturhefe wird beim Durchlaufen .des Brennapparats verkocht. Deren Zell- 
inhalt geht dabei in das Hefenwasser über, das deshalb beim Verlassen des Brenn- 
apparats mit dem Gehalt an Maische- und Treberteilchen einen richtigen Nährboden 
für allerlei Pflänzchen und Pilze darstelli. Diese Abwässer verlangten also eine 
Verdünnung durch einen mächtigen Vorfluter, wenn sie nicht zu unliebsamen 
Wucherungen Anlaß geben sollen. Nun sind aber die wenigsten Betriebe so gelegen, 
daß ein nahe vorbeifließendes großes Gewässer ihre Abwässer anstandslos auf- 
nehmen kann, und sie haben deshalb mit den Ortsbehörden und der Gewerbeaufsicht 
vielerlei Kämpfe wegen Verunreinigung der öffentlichen Gewässer auszufechten. 

Dazu kommt, daß die Reinigung dieser Abwässer eine noch nicht gelöste Frage 
darstellt und es deshalb den Betrieben schwer möglich ist, selbst mit großen Kosten 
etwas Ersprießliches zu leisten. Das Wichtigste ist vor allem die Trennung der reinen 
Abwässer, wie Kühlwasser u. s. w., von den eigentlichen Schmutzwässern. Diese zu 
reinigen versuchte man früh in’sog. Faul- oder Schlammgruben, in denen die 
Schwebestoffe sich: absetzen und die gelösten durch Fäulnisvorgänge ausfallen sollten. 
Bei langer Dauer mag dies gehen, erfordert dann aber riesige Behälter und somit 
große Geldanlagen. Außerdem geht diese „Ausfaulung“ der Abwässer nicht ohne 
Entwicklung von sehr übelriechenden Gasen ab, die sofort wieder zu Klagen Anlaß 
geben. So fließen denn meist die nur von den Schwebestoffen befreiten, halb aus- 
gefaulten oder sogar gerade in Fäulnis begriffenen Abwässer in die Vorfluter ab 
und bewirken dort mehr Unheil, als wenn sie frisch eingelassen würden. Berieselungs- 
wirtschaft ist mit den Abwässern aber auch nicht durchführbar, weil sie doch zu 
verdünnt sind und den Boden nur auslaugen würden. 

Einigermaßen gut führt nur das sog. biologische Verfahren (s. auch Abwässer, 
Bd.1,57) zum Ziel, das HoFEr in München empfahl. Dabei werden die Abwässer 
über Koks gerieselt, der sich in 2-3 m hohen viereckigen Behältern aus Latten 
befindet, so daß von Allen Seiten Luft zutreten kann. Nach einiger Zeit siedelt 
sich eine reichliche Fauna an, die bei genügender Größe der Anlage dem Gehalt 
der Abwässer an fäulnisfähigen Stoffen wirklich zu Leibe geht und dafür sorgt, daß 
das abfließende Abwasser wirklich gefahrloser in die Vorfluter abgelassen werden 
kann. Alle Jahre etwa wird ein biologischer Kasten außer Betrieb gesetzt, der Koks- 
inhalt getrocknet und den Kesseln zugeführt. Eine einwandfreie Abwässerreinigung 
gibt es aber noch nicht. 

Die Verwendung der Preßhefe, Wirtschäftliches und Statistik werden zum 
Schluß, nach der Behandlung des neuen Verfahrens, besprochen werden. 
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1I. Das neue Lufthefe- oder Lüftungsverfahren. 


Eine schematische Darstellung eines solchen Betriebs ist in Abb. 38 wieder- 
gegeben. 
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Abb. 38. az einer Lufthefefabrik u Getreide-, Kartoffel- und Melasseyerarbeitung der MASCHINEN- 
BAU A.-G. GOLZERN-GRIMMA, Grimma. ’ 


1 Dampfkessel 12 Warmwasserbehälter 24 Vorgärbottiche 

2 Dampfmaschine 13 Putzmaschine 25 Hauptgärbottiche 

3 Dampfluftkompressor 14 Gerste- und Roggenweichen 26 Luftwaschapparat 

4 Destillierapparat 15 Kühlturm 27 Hefeseparatoren . 

5 Vorwärmer 16 Ventilator 28 Hefckühler 

6 Spiritus-Schlangenkühler 17 Melassekochbottich 29 Hefesammelgefäß 

7 Kondensator 18 Malzquetsche 30 FilterpreBpumpe 

& \Vürzebehälter ' 19 Exhaustor 31 Filterpressen 

9 Kartoffelwäsche 20 Maischbottiche - 32 Hefe-Mischmaschine ’ 
10 Kartoffelreibe mit Samımel- 2/ Dämpfer 33 Hefe-Form- u. Teilmaschinen 


gefäß. 22 Läuterbottiche 34 Grünmalz-u. Getreideelevator. 
11 Pumpe fürgeriebene Kartoffeln 23 Würzekühler m 


Gerade um die Zeit, da auf Grund der gärungswissenschaftlichen Forschungen 
das alte Verfahren anfing, deren Ergebnisse sich zunutze zu machen und besondere 
Erfolge hinsichtlich der Hefenausbeute zu erzielen, setzte besonders bei uns, zum 
Teil auch im Ausland, eine stärkere Belastung der Branntweinerzeugung ein, die 
besonders die gewerblichen Brennereien und darunter zumal die Preßhefenfabriken 
traf. Diese mußten deshalb darnach trachten, im Verhältnis zum Alkohol mehr Hefe 
zu erzeugen; denn die Alkoholgewinnung wurde für die gesamte Brennerei begrenzt. 
Der über die erlaubte Menge erzeugte Alkohol erfuhr eine Sonderbelastung, die 
man möglichst zu umgehen gezwungen war. 
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Nun tauchte um das Jahr 1890 ein neues Verfahren auf, das versprach, diesem 
Umstande Rechnung zu tragen. Man sollte nicht mehr die Maische, die vorbereitete 
Malzzucker-Eiweißlösung mit den Trebern, vergären, sondern nur die klare, von 
Trebern befreite Würze, die ähnlich wie in den Brauereien gewonnen werden sollte. 
Gleichzeitig sollte während der Gärung Luft eingeblasen werden, um das Kohlen- 
dioxyd, das sich entwickelt, zu entfernen und der Hefe Sauerstoff zuzuführen. Man 
war sich auch darüber klar, daß die Dichte der zu vergärenden Würze geringer sein 
müsse als bei der Maische des alten Verfahrens, damit der sich bildende Alkohol 
nicht wie bei diesem die Hefenvermehrung frühzeitig begrenzen könne. Nur sehr lang- 
sam konnte sich die Industrie zu Versuchen mit diesem neuen Verfahren entschließen. 
Sie tat es auch nur, weil die branntweinsteuerlichen Verhältnisse zu einer Vermehrung 
der Hefeausbeute drängten, die ja natürlich ein Sinken der Alkoholausbeute zur Folge 
haben mußte. So wagten sich auch zuerst nur einzelne Betriebe zaghaft und vor- 
sichtig an das neue Verfahren. Neue Betriebe aber, wie der von KAHLKE in Königsberg, 
richteten ihre neue Anlage ganz auf das neue Verfahren ein, das aber erst nach . 
reichlich bezahltem Lehrgeld technisch brauchbare Form annahm. 

Erst Mitte der Neunzigerjahre des vorigen Jahrhunderts konnte von einem 
brauchbaren „Verfahren“ gesprochen werden, das nun rasch überall Aufnahme 
fand und schneller, als erwartet, das alte Verfahren zu seinem Diener machte, der 
ihm die Stellhefe zu liefern hatte. An Stelle von 15% Hefe und 30% Alkohol brachte 
das neue je 20% Hefe und Alkohol! Statt der Hälfte konnte nun auf die bisherige 
Alkoholmenge die gleiche Anzahl kg Hefe erzeugt werden. Dies befreite die steuerlich 
eingeschränkte Preßhefenindustrie von einer drückenden Fessel und führte zu einer 
bedeutenden Steigerung der Hefeerzeugung. 

So blieben die Verhältnisse bis um das Jahr 1910, als BRAASCH ein Verfahren 
zum Patent anmeldete, nach dem er die Hefeausbeute bis aufs Doppelte steigerte, 
auf 40% und darüber, unter gleichzeitiger weiterer Verringerung der Alkoholbildung. 
Er verdünnte seine Würzen noch mehr als bisher, beseitigte so die Grenze, die der 
sich bildende Alkohol der Hefevermehrung noch ziehen konnte, und blies noch 
mehr Luft als bisher üblich ein. BRAASCH erhielt kein Patent! Das Gewerbe fußte 
aber auf seiner Neuerung und führte sie mit kleinen Abänderungen in den Groß- 
betrieb ein. 


Vorbereitung der Rohstoffe. 


In das neue Verfahren wurden die üblichen Rohstoffe des alten übernommen. 
Nur schied das Darrmalz, das im älteren Verfahren sehr beliebt war, aus und 
wurde fast völlig durch Grünmalz ersetzt. Dies hing mit den Anforderungen zusam- 
men, die das neue Verfahren an die Vorbereitung der Nährlösung, der Würze, für 
die Hefe verlangte. Die Gärung dauerte nur 12 Stunden und war dann abgeschlossen, 
eine Nachgärung schloß sich nicht an. Die Hefe mußte also ihre Nährstoffe in 
bester Aufschließung geboten erhalten, zumal sie in der kurzen Zeit eine viel stär- 
kere Leistung zu vollbringen hatte, die der Bildung von so viel neuen Zellen, daß 
eine um die Hälfte größere Hefenausbeute anfiel. Vor allem mußte für beste 
Verzuckerung Sorge getragen werden, des weiteren aber auch für a ae, 
Abbau des Eiweißes zu den für die Hefe zugänglichen Formen. 

Aus dem ersten Grunde wählte man nun Grünmalz, das eine doppelt so Sröife 
diastatische Kraft wie Darrmalz besitzt. Denn der Darrvorgang mag noch so sorg- 
fältig und bei noch so niedriger Temperatur vorgenommen werden, er kann nicht 
spurlos an dem aufgeschlossenen Korninhalt und dessen Enzymen, besonders der 
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Diastase, vorübergehen. Außerdem aber galt es ja, nicht die Maische, sondern Würze zu 
vergären, also die beim Maischen erhaltene Auflösung der gewünschten Rohstoff- 
bestandteile von den Uhnreinigkeiten, Trebern, Hülsen zu trennen. Wie in der 
Brauerei, von der man ausging, mußten diese imstande sein, eine Filterschicht zu bilden 
dicht genug, um selbst feine Teilchen zurückzuhalten, locker genug, um den Durch- 


gang der Würze nicht zu sehr zu hemmen. Dazu konnten die Keime des Grün- . 


malzes bestens beitragen. Der zweite oben erwähnte Grund, Darbietung des Gesamt- 
eiweißes in möglichst weitgehendem Abbau, führte dazu, die ganze Maische zu 
säuern, so daß die entstandene Milchsäure in ihr ihre eiweißspaltende Kraft entfalten 
konnte. Wohl wurde dadurch die vorhandene Diastase abgetötet; aber sie war auch 
entbehrlich, wenn in der Vormaische schon die höchste Aufschließung erzielt war. 
Die günstige Wirkung der Keime des Grünmalzes auf die Läuterung, wie man 

die Gewinnung der klaren Würze aus der Maische nennt, führte dazu, noch Malz- 
keime besonders zu- 


Läuterung zu begün- 
stigen. Die Keime 
wurden nurals Mittel 
zur besseren Läute- 
rung betrachtet, bis 
die Tatsache fest- 
stand, daß, wenn man 
sie wegließ, auch 
das Arbeitsergebnis 
nachließ. Sie mußten 
also doch etwas mehr 















































stoff sein. Bald stellte 
sich heraus, daß sie 
Abb. 39. Vormaischbottich mit Rührwerk von STRAUCH & Schmipr, in ihrem großen Ei- 








Neisse, - : A 
A Ablaßventil; D.Dampfeintritt; X Kühlschlange; KE Kühlwassereintritt; weißreichtum sehr 
KA Kühlwasseraustritt; R Rührflügel; R’ Rührstäbe. viel Körper bergen, 


die den Aminosäuren 
nahestehen, und deshalb von der Hefe leicht aufgenommen werden. Diese Erkenntnis 
führte dazu, die Malzkeime, besonders wenn sie lang waren und von bei niederen 


Temperaturen abgedarrtem Malz stammten, als wertvollsten Stickstoffträger anzusehen . 


und zu bewerten, was nicht ohne Einfluß auf ihren Bedarf und Kaufpreis blieb. 

So begann das neue Verfahren mit den üblichen Rohstoffen des alten Verfah- 
rens, denen sich aber noch die Malzkeime zugesellten. Da aber auf das gute Läutern 
immer mehr gesehen werden mußte, so war es nötig, die vorbereitende Zerkleine- 
rung der Rohstoffe von einem andern “Gesichtspunkt aus zu betrachten: die 
Treber, die Schalen der verwendeten Rohstoffe, mußten möglichst geschont 
bleiben; die Rohstoffe wurden nicht mehr gemahlen, geschrotet, sondern gequetscht. 
Die dazu dienenden Apparate sind unter Äthylalkohol (Bd. I, 673) beschrieben. 
Abb. 220 daselbst gibt eine der üblichen Grünmalzquetschen wieder. Auf ihr 
kann auch der Roggen und anderes Getreide verarbeitet werden, obwohl für 
die Grünmalzquetsche geriffelte, für Roggenquetschen glatte Walzen vorzuziehen 
sind. Die Walzen stellt man so eng, daß die einzelnen. Körner plattgedrückt 
werden, am Rande ringsum aufreißen, so daß, wenn sie in den Vormaischer 


zumaischen und die’ 


als nur Läuterungs- 
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kommen, sie in dem Einteigwasser leicht den Mehlkörper freigeben, der dann durch 
das Rührwerk fein zerteilt wird. Solch ein Vormaischer hat deshalb eine etwas andere 
- Einrichtung als die für das alte Verfahren; denn das Rührwerk soll wohl eine gute 
Mischung und Ausschlämmung der Rohstoffe bewirken, nicht aber deren Hülsen 
zerreißen und zerschleißen. Abb. 39 zeigt uns ein solches üblicher Bauart. 

Mais wurde ebenfalls als Rohstoff mit übernommen, aber stets nur in Hoch- 
druckdämpfern, wie sie Bd. I, 678, 679 wiedergegeben sind, vorbereitet, wie es für die 
Maisbrennerei geschieht. Jedoch hat man in unserm Fall darauf zu achten, daß der 
Druck nur so weit gesteigert wird, als es die Aufschließung erfordert. Man vermeidet 
hohe Drucke auch wegen der sonst eintretenden Braunfärbung der Dämpfmasse 
und macht deshalb vielfach einen kleinen Umweg. Man weicht tags zuvor den Mais 
in schwach angesäuertem Wasser ein und gibt ihn so erst in den Dämpfer, in dem 
-er dann schon bei 2,5 AZın. völlig gar wird. Man kann ihn auch, wo es die Einrich- 

. tung erlaubt, unmittelbar im Henze-Dämpfer einweichen und dann erst gar dämpfen. 

Als übliche Rohstoffe für das neue Verfahren kommen also in Betracht: Gerste 
(meistens als Grünmalz), Roggen, seltener Hafer und Weizen, Mais, Malzkeime, Reis 
(nur im Ausland, besonders Italien und Frankreich), Rüben, Kartoffel, Melasse. 

Alle diese Rohstoffe sind schon unter Äthylalkohol (Bd. I) besprochen und, so- 
weit es nötig war, beim alten Verfahren behandelt worden. Ihre Besprechung hier 
hat also nur noch hinsichtlich der andern Art ihrer Vorbereitung zu erfolgen. 

Das Grünmalz wird entweder mit Hilfe der bereits erwähnten Quetschen, 
die über den Vormaischbottichen stehen, unmittelbar in diese gequetscht; oder aber 
man stellt sie oder eine Naßschrotmühle in der Mälzerei auf, beschickt diese dort 
mit dem Grünmalz und pumpt dieses als Grünmalzbrei in den Vormaischer. Wird 
dabei statt der Naßschrotmühle eine Quetsche verwendet, dann ist die Anordnung 
so, daß das gequetschte Grünmalz in einen Trichter fällt und von ‘dort unter Zufluß 
von Wasser von einer geeigneten Pumpe aufgenommen und zu dem Vormaischer 
befördert wird. 

Soll Roggen verarbeitet werden, dann wird er tags zuvor etwa 12 Stunden 
in Wasser eingeweicht und danach auf dem am besten betonierten Boden zum 
Abtrocknen ausgebreitet. 

Die Verarbeitung des Maises wurde schon oben besprochen, Man dämpft ihn 
in eingeweichtem Zustande und kommt dann mit kürzerer Dämpfungszeit und geringerem 
Kochdruck aus. Oder man umgeht die Weichung des Maises und bringt ihn unmittelbar 
in den Dämpfer. Dann aber muß er zuerst etwa 1 Stunde bei ganz geöffnetem 
Entlüftungshahn, also ohne Druck, gekocht werden. Nach dieser Zeit geht man dann 
innerhalb 1 Stunde auf 2,5 AZm., indem man immer etwas Dampf durch den 
halboffenen Lufthahn entweichen läßt. Dann erst schließt man das Entlüftungsventil, 
hält '/, Stunde bei 3—3'/, Afm. und bläst dann aus, indem man die Koch- 
Dampfventile schließt und Dampf von oben gibt, so daß das Ausblasen etwa unter 
4 Atm. erfolgt. Gut gekochter Mais ist eine dünnflüssige, gelblichbräunliche Masse, 
in der die leeren Hülsen schwimmen. 

Werden Kartoffeln verarbeitet, so gibt es verschiedene Wege. Entweder man 
bringt sie durch die Kartoffelwäsche, die auch Bd.I, 674, 676 beschrieben und 
abgebildet ist, in den Dämpfer, dämpft nur kurze Zeit von oben, bis das unten 
abfließende Wasser warm wird, schließt dann das untere Fruchtwasserventil und . 
das obere Dampfventil und gibt nun Dampf durch die am Konus des Dämpfers 
oder am Boden des liegenden Dämpfers sitzenden Kochdampfventile. Das Dämpfen 
vollzieht sich dann weiter, wie bei der Kartoffelbrennerei beschrieben; der höchste 
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Kochdruck soll aber 2'/, Atın. sein. Oder — was die beste Verarbeitung der Kar- 
toffeln in der Hefenerzeugung ist — man führt die gewaschenen Kartoffeln durch eine 
Kartoffelreibe, wie sie z. B. die Firma JAHN & Co., Arnswalde (Abb. 40) her- 
stellt, als feinen Brei in den Vormaischbottich und maischt sie dort mit Grünmalz 
oder den anderen Rohstoffen in üblicher Weise ein. Die Verzuckerung dauert bei dieser 
Arbeitsweise länger als gewöhnlich, oft bis zu 6 Stunden; dieser Umstand wird aber 
ausgeglichen durch die schnellere Läuterung der so bereiteten Kartoffelmaischen. 


Die Reibe besteht aus einer gußeisernen, allssitig gedrehten Trommel 4, welche auf einer Stahl- 
welle aufgekeilt ist, einem gußeisernen Rahmen 3 als Unterteil, einem aufklappbaren Oberteil 7, das 
um das Scharnier a drehbar ist. Im Unterteil ist der Reibeklotz verschiebbar in wagrechter 
Richtung gelagert. Mittels Spindel und Handrad läßt sich dieser Klotz, welcher in der Regel aus 

i Stahlguß hergestellt ist, ver- 
schieben, genau senkrecht 
zur Troımmelachse. Im Reibe- 
klotz sind Stalılmesser ange- 
ordnet. Das Oberteil 7 hat 
einen Einlauf für die Zufuhr 
der Kartoffeln, sowie ober- 
halb des Reibeklotzes einen 
Deckel 2, welcher zum Her- 
ausnehmen von Fremdkör- 
pern, die mit den Kartoffeln 
in die Reibe gelangt sein 
sollten, dient. Im Reiben- 
unterteil ist noch ein geloch- 
tes Zerkleinerungsblech 9 an- 
geordnet, welches den Zweck 
hat, das Reibsel noch weiter 
zu zerkleinern. Die Trommel 
hat am Umfang genau zu- 
gepaßte Stahlstabeinlagen 5 





SSSSSSSS N a angeordnet; zwischen diesen 
N N 5 Stabeinlaren sitzen die Reibe- 
N ; oder Sägeblätter 6. Um die 
N Stabeinlagen mit den Säge- 


blättern fest zusammenpres- 
sen zu können, damit die 
Sägeblätter nicht heraus- 
fliegen, sind Keile 7 an- 
geordnet. Die Sägeblätter 
werden zwischen den Stab- 
„ einlagen oder Reibestäben 
nurfestgeklemmt. Siemüssen 
ganz ne zen ur 
stehen und an den Stahl- 
Abb. 40. Kartoffelsägeblattreibe von JAHN & Co., Arnswalde. messern des Reibeklotzes 


haarscharf vorbeigehen. Die 
Stahlwelle der Trommel ist in Kugellagern gelagert. Der Antrieb der Trommel erfolgt durch 2 auf 
der Tronımelachse fliegend sitzende Rienischeiben. Die Umdrehungszahl ist sehr hoch, sie beträgt 
1400-1500 in der Minute. Durch die dadurch bedingte hohe Umfangsgeschwindigkeit wird eine hone 
Leistung bei feinem Reibsel erzielt. 


Rüben, besonders Zuckerrüben, sind im Auslande vielfach, bei uns erst während 
des Krieges als Zusatzrohstoff auf Hefe verarbeitet worden. Für gewöhnliche Zeiten 
scheiden sie als Rohstoff aus; wenn sie aber verwendet werden sollen, dann sollte 
es nur geschehen, indem man sie als feinen Reibebrei — wie von der Kartoffel 
beschrieben — dem Vormaischer zuführt oder-sie in Schnitzel zerkleinert, diese auslaugt 
und den Saft dem Vormaischer zuleite, um ihn mit den anderen Rohstoffen zu 
verarbeiten. Denn kleine Malzzusätze sind stets vonnöten. 

Jedenfalls ginge es über den Rahmen des hier zu Gebote stehenden Raumes 
hinaus, wenn man alle möglichen Arbeitsweisen für die seltener in Betracht kommenden 
Rohstoffe.behandeln wollte. Außerdem liegt es für den Fachmann auf der Hand, auf 
Grund der bekannten Verfahren im Einzelfall den richtigen Weg zu finden, wenn 
einmal ein weniger gebräuchlicher Rohstoff verarbeitet werden soll. 
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Es soll deshalb im Nachstehenden die Arbeit mit Getreide und Mais und die 
mit Kartoffeln oder Melasse beschrieben werden. 

Hinsichtlich. der Melasse, über die weiter oben unter Rohstoffe schon das 
Nötige gesagt ist und sich alles weitere in Bd.I, 714 findet, sei hier nur kurz 
noch einiges bemerkt. Ihre Verwendung auch zur Preßhefenerzeugung liegt nahe 
genug, da sie gewöhnlich doch wenigstens 45—48% gärfähigen Zuckers enthält. 
Was ihr fehlt, ist Eiweiß, sind stickstoffhaltige Körper für die Bildung der Hefezellen 
und besonders für die ihres Zellinhalts, des Protoplasmas. Wo die Melasse schon 
früher als Rohstoff zur Gewinnung von Hefe herangezogen wurde, benutzte man 
auch schon immer als Stickstoffträger die Malzkeime, mit denen zusammen sie 
ein dankbares Ausgangsmaterial ist und war, da sie vor dem Krieg. ein in Hinsicht 
seines Zuckergehalts sehr billiger Rohstoff war. Was ihre Verarbeitung erschwert, 
ist die Schwierigkeit, dabei eine Hefe von ebensolcher Farbe zu gewinnen wie 
mit Getreide und Mais. Dazu bedarf es einer zielbewußten Vorbereitung, Klärung 
der Melasse, dergestalt, daß aus ihr, ehe sie zum Gärbottich gelangt, alle die Körper 
und färbenden Stoffe entfernt werden, die sich dabei ausscheiden und dann nicht 
nur die Farbe der Hefe beeinflussen, sondern besonders ihre Haltbarkeit schädigen 
können. Hat man für eine Melasse dieses Ziel erreicht, so stellt eine andere uns 
wieder vor neue Rätsel. Dies ist oft sogar mit der gleichen Melasse der Fall. 

Verzichtet man auf die Arbeit mit Milchsäure und ersetzt deren Schutzwirkung 
durch Schwefelsäure, dann liegt die Sache einfacher. Man kann dann die genügend 
verdünnte Melasse so lange nach schwacher Ansäuerung mit Schwefelsäure kochen, 
bis alle zersetzbaren Bestandteile gespalten sind und durch Absetzenlassen endgültig 
entfernt werden können. Es handelt sich aber dann um Kochzeiten und Schwefel- 
säuregaben, die nicht spurlos an dem Zuckergehalt der Melasse vorübergehen 
können, also zum mindesten Zuckerverluste und damit Einbußen an der Alkohol- 
ausbeute mit sich bringen. Die Einwirkungserzeugnisse, welche aus der Melasse bei 
längerem Kochen mit Schwefel- oder Salzsäure entstehen, erweisen sich aber auch 
als Schädlinge für die Hefen. Schön blanke Melasselösungen bereiten oft die größten 
Schwierigkeiten, wenn man’einigermaßen gute Ausbeuten damit erzielen will, ganz 
abgesehen davon, daß eine nur unter Schwefelsäureschutz aufgewachsene Hefe nie 
die guten Eigenschaften der mit Milchsäure gezüchteten hat. Es gelingt auch ohne 
diese starke Einwirkung der Schwefelsäure, die Melasse so weit zu klären, daß sie 
sich auf helle Hefe von guter Beschaffenheit verarbeiten läßt, wovon später die 
Rede ist. 

Übrigens ist es bei der bemerkenswerten Anpassungsfähigkeit der Hefe selbst 
an ihr unmittelbar wenig genehme Nährstoffe einerseits und bei den großen Ver- 
dünnungen andererseits, in denen im heutigen Lufthefeverfahren die Melasse ver- 
arbeitet wird, durchaus möglich, die Kochung der Melasse unter Ansäuerung zu 
umgehen. Sie braucht nur, wie üblich, mit dem 2- bis besser 3fachen. Gewicht 
Wasser verdünnt, auf 80° erhitzt und etwa 1/,—1 Stunde bei dieser Temperatur 
gehalten zu werden, um für die Gärung technisch bakterienfrei, keimfrei zu werden. 
Wird diese Melasseverdünnung dann unabgekühlt in die entsprechend stark gesäuerte 
geläuterte Getreidemaische bzw. Würze sehr langsam, in etwa 4—5 Stunden, begin- 
nend kurz vor dem Ende des Läuterns, zulaufen gelassen, dann genügt natürlich 
die vorhandene Säure der Getreidemaische bzw. Würze zum kleinen Teil schon, um 
die Alkalität der Melasseverdünnung zu beseitigen. Die Hefe verarbeitet diese nicht 
gekochte und mit Säure behandelte Melasse bei sehr langsamem Zulauf ganz gut, 
u.zw.ohne daß sie dunkle Farbe annähme, wie man erwarten könnte. Es scheint 
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nicht ausgeschlossen, daß die Hefe bei genügend verlangsamtem Zulauf der nur 
verdünnten und bei 80° keimfrei gemachten Melasse es versteht, sich verschiedene 
Bestandteile der Melasse, z. B. als Kohlenstoffquelle, nutzbar zu machen und so deren 
färbende Wirkung aufzuheben oder auszuschalten. Ergänzend sei bemerkt, daß bei 
dem 1/,—1stündigen Halten der Melasseverdünnung bei 80° die Bakterien sicher 
abgetötet werden, die in der Würze überhaupt aufkommen und der Hefe schädlich 
werden könnten. Von dieser Seite — was grundlegend wichtig ist — steht dieser 
neuen Arbeit mit Melasse ohne Kochung mit Säure auch kein Bedenken entgegen. 
Das '/,—1stündige Halten bei 80° schadet dem Zuckergehalt nichts, wohl aber dem 
Gehalt der Melasse an Bakterien. Unterschiede in der Beschaffenheit der Melasse 
je nach ihrer Herkunft sind bei dieser Art der Verarbeitung allem Anschein nach 
kaum mehr ins Gewicht fallend, was ihr weiter zugute gerechnet werden müßte. 

Ehe wir zur Beschreibung der Gewinnung und Verarbeitung der Lufthefe 
übergehen, sei kurz das ältere Lufthefeverfahren besprochen, das zwar jetzt 
gänzlich verlassen ist, aber im neueren Verfahren als Helfer in den Vorgärungen 
wieder auftritt. 


Älteres Lufthefeverfahren. 


Wie schon oben erwähnt, war es ein Gebot der Notwendigkeit, bei der 
Ausarbeitung des 1890 aufgekommenen Würzeverfahrens mit dem Zuckergehalt 
der Würze so weit herunterzugehen, daß der sich bildende Alkohol nicht zu sehr 
die Vermehrung der Hefe hemmen konnte. Dies trat im alten Verfahren ein, 
wenn 2/, des Extrakts der Hauptmaische vergoren. und ein Alkoholgehalt von 
25-3,0% entstanden war. Es waren demnach etwa 6% Zucker vergoren, als dieser 
Alkohol zu wirken begann. Es lag also nahe, beim neuen Verfahren wenigstens 
keinen größeren Extraktgehalt zu wählen. Man brachte darum die Würze auf 5—6° 
Balling im Gärbottich am Ende des Läuterns. Meist enthielten die fertig ver- 
gorenen Würzen dann noch 2—2,3% Alkohol. -Dieser Gehalt ließ eine größere 
Hefenbildung zu, war aber zugleich noch ein Schutz für die Hefe, die infolgedessen 
nicht sehr zur Entartung neigte und wochenlang im Betrieb weiter verwendet 
werden konnte. Dies war ein wichtiger Vorteil des älteren Lufthefenverfahrens. Die 
Lüftung geschah mit ungefähr 20 cöm Luft für je 100%g Rohstoff, also in ziemlich 
mäßigem Grade. Eine Verstärkung der Lüftung hatte keinen weiteren Erfolg, da der sich 
bildende Alkohol der Vermehrung der Hefe Grenzen zog. Gewonnen wurden 


damals mit Läutern ‚aus 100 kg Rohstoff etwa 900-1000 ! Würze. Die erzeugte. 


Hefe wurde damals gewonnen, indem man die vergorene Würze auf flache eiserne 
Schiffe pumpte und in diesen stehen ließ, bis sich die Hefe als dicker Brei abgesetzt 
hatte. Andern Tags zog man die den Alkohol enthaltende Würze ab und führte 
den Hefenbrei zu den Pressen. Man war also gezwungen, so zu arbeiten, daß sich 
die Hefe noch gut absetzte, also — wie man sagte — grießig war. War sie staubig, 
fein, so hatte man Verluste, da sie sich nicht völlig aus der Würze abschied. 

Gut war damals, daß der höhere Säuregehalt der Würze und besonders 
ihr Alkoholgehalt einen großen Schutz gegen Zufälligkeiten bot, wie sie z.B. ein 
allzu schnelles Absetzen der Hefe darstellt. Bei genügender und reiner Säuerung 
war man gegen Flockhefe so gut wie gefeit. 

Um 1905 herum kam nun eine neue Maschine zu Hilfe, die die Hefenindustrie 
von dem staubigen Charakter der Hefe unabhängig machte, den man nur vermied, 
weil man die Verluste beim Absetzen fürchtete. Es war gelungen, Schleuder- 
maschinen — Hefenseparatoren — zu bauen, die die feinste Hefe restlos aus der 
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Würze gewinnen ließen. Zuerst waren es schwedische Maschinen, die uns diesen 
Fortschritt brachten. Doch entstanden auch bald bei uns Fabriken, die sich dem Bau 
solcher Separatoren zuwandten. 


Neueres Lufthefeverfahren. 


Anders liegen die Verhältnisse im neueren Lufthefeverfahren. Aus 100 %g Roh- 
stoff zielt man 2000 und mehr Z Würze, in denen dann der gebildete Alkohol 
kaum noch zu 1%, meist nur zu 0,5—0,7% vorhanden ist. Denn man gewinnt ja 
nicht mehr nur 20%, sondern mindestens 30% Hefe und kann bei den üblichen 
Rohstoffen noch weit höhere Zahlen erreichen. Gleichzeitig sinkt dabei die Aus- 
beute an Spiritus, der also schon deshalb — abgesehen von der Vermehrung der 
Würzemenge aus 100 Ag Rohstoff — in größerer Verdünnung in der Würze vor- 
handen sein muß. Von einem Alkoholschutz kann also keine Rede mehr sein. 
Die Folge ist, daß die erzeugte Hefe stärkere Neigung zur Entartung bekommt, 
der man Rechnung tragen muß. Man kann sie nicht mehr wie früher im ein- 
fachen Dauerbetrieb weiterzüchten — was der Ausbeute, weniger der Beschaffenheit 
dienlich sein könnte — sondern muß im erweiterten Dauerbetrieb arbeiten. 
Die eigene Hefe wird umgestellt auf etwas andere Arbeit, ehe sie wieder in die 
eigentliche Gärung kommt. Zu diesem Zweck bringt man sie in Verhältnisse, die 
denen des früheren Lufthefeverfahrens entsprechen — Würze von etwa 6° Balling 
und 2,5-3,5° Säure in 100 cem. ö 

Aber selbst diese Erweiterung des Dauerbetriebs genügt auf längere Zeit 
hinaus nicht. Von Zeit zu Zeit bringt man in die „Vorgärung“ statt der eigenen 
Hefe fremde, bezogene Hefe oder Reinzuchthefe. Will man sich auch davon unab- 
hängig machen, dann läßt man die eigene Hefe in einem mit Kulturmilchsäure- 
stäbchen gesäuerten Ansatz aus Grünmalz — der etwa 15° Balling haben soll — 
nach seiner Abkühlung auf 22° vergären, siebt die Treber ab und gibt die hefe- 
haltige Flüssigkeit als Stellhefe in die Vorgärung. Bei der Vergärung des gesäuerten 
Ansatzes findet durch dessen Säuregehalt und den sich bildenden Alkohol eine 
starke Auslese der Hefe statt, von der nur die gesündesten, kräftigsten Zellen die 
Umstellung auf die Alkoholarbeit durchmachen, während die kranken Zellen und 
die wilden Hefen absterben. 


D 


Gewinnung und Verarbeitung der Lufthefe. 
I. Die Maische. 
a) Die Arbeit mit Getreide allein. Darunter ist die Verarbeitung von 
Gerste als Grünmalz mit Roggen (Hafer oder Weizen oder Buchweizen) zu ver- 
stehen. In diesem Fall dürfte die Einmaischung sich aus etwa 70% Gerste und 
30% Roggen zusammensetzen. Man maischt mit so viel Wasser ein, daß eine Maische 
von 10—11° B£. entsteht. Diese geradezu ideale Einmaischung erfährt doch noch 
eine Erhöhung ihres an sich.schon großen Wertes, wenn man 10% der Gerste 
durch Keime ersetzt, also deren Amidstickstoffgehalt zuführt. 

Man quetscht zuerst das Grünmalz in das in den Vormaischer (s. Abb. 39) 
eingelassene Wasser von 50°, in dem sich schon die Keime befinden. Zweck- 
mäßigerweise säuert man das Wasser mit etwas Schwefelsäure an, um einen für 
die Verzuckerung günstigen schwachen Säuregrad zu erzielen, auf 3000 kg Roh- 
stoff mit etwa 1 / Schwefelsäure von 66° B&. Schon beim Einwurf der Keime geht das 
Rührwerk. Wenn das Grünmalz gequetscht ist, läßt man den Roggen folgen, der, 
wie weiter oben erwähnt, tags zuvor eingeweicht und wieder etwas durch Aus- 
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breiten auf dem reinen Boden abgetrocknet war. Nach der Beschickung mit dem 
Roggen wird die Temperatur der Maische auf 52° gebracht, bei der man sie 
1/, Stunde stehen läßt. Dann folgt die Erwärmung auf 621/,0 zur Verzuckerung, 
während das Rührwerk im Gange bleibt. Nun steht die Maische 1 Stunde zur 
Verzuckerung. Darnach wird sie auf 633/,° gebracht, worauf sie weiter der Ver- 
zuckerung überlassen bleibt: Meistens wird noch 1 Stunde zugegeben, jedenfalls 
noch 1 Stunde länger verzuckert, als es nach Verschwinden der Jodreaktion nötig 
wäre. Nun kühlt man die Maische auf 55° ab und gibt die Milchsäureaussaat zu. 
Diese besteht entweder in 100—150 / gesäuerter Maische einer vorhergegangenen 
Maischung und Säuerung oder aber in einer gesäuerten Satzmaische, die alle 1—2 
Wochen eingeschaltet wird und mit Milchsäurereinkultur geimpft war. Ist diese 
Milchsäureaussaat bei 55° zugegeben, dann bleibt die Maische zur Säuerung stehen, 
die in diesem Nährboden leicht einsetzt. Nach 4 Stunden wärmt man nun vor- 
sichtig auf 57—58° auf, je nach der im Raum herrschenden Temperatur, der Jahres- 
zeit und dem Säuregrad, den man andern Tags in der Maische haben will. Es ist 
nämlich nicht gleich, ob man die gleiche Menge Milchsäure in kurzer oder langer 
Zeit erzielt. Es steht fest, daß die eiweißabbauende Wirkung der säuernden Milch- 
säurestäbchen bei höheren Graden weit größer ist als bei solchen, die etwa 
ihrer günstigsten Arbeitstemperatur naheliegen, bei der sie am schnellsten säuern. 
Diese liegt bei 50%; man beginnt nun wohl bei 55°, wählt aber dann, nachdem die 
Stäbchen ihre Arbeit begonnen haben, eine höhere Temperatur, 57—58°. Die 
Stäbchen gewöhnen sich an diese für den Betrieb günstigeren Temperaturen leicht. 
Es ist zweckmäßig, während der Säuerung einigemale durchzurühren; denn es ist 
natürlich, daß die Maische am Boden und an der Wand des hölzernen Vormaischers 
(der aus Eichenholz sein soll) sich schneller als im Innern abkühlt, also auch 
dort schneller als innen säuert. Durch das häufigere Rühren gleicht man diesen Miß- 
stand etwas aus. Nach 15 Stunden (so lange sollte man mindestens säuern lassen) 
wird durchgerührt, die Impfmaische für die folgende neue Maische entnommen 
und dann auf 70° aufgekocht, sterilisiert. Man tut dies, um die Milchsäurebildung 
zu unterbrechen und die in der Maische etwa enthaltenen Fremdkeime abzutöten. 
Nun ist die Maische zum Läutern fertig. 

6) Die Arbeit mit Gerste, Keimen und Mais. Man wählt meist das Ver- 
hältnis 25:25:50. Die Keime kommen wieder in das angesäuerte kalte Maisch- 
wasser, dem man noch etwa 50-60 %g Grünmalz beigibt. Dann bläst man bei 
gehendem Rührwerk den Mais ein, so daß die Temperatur der Maische nicht über 
60° steigt; gegebenenfalls nimmt man den Schlangenkühler des Vormaischers zu 
Hilfe. Ist der Mais eingeblasen, so quetscht man das Grünmalz hinein und behandelt 
die Maische, wie unter a beschrieben. 

c) Die Arbeit mit Kartoffeln, Gerste und Keimen. Die Kartoffeln werden 
meist auf Mais umgerechnet; dieser hat meist 60% Stärkegehalt, die Kartoffel im Mittel 
17%. Man rechnet demnach etwa 350 Ag Kartoffeln =.100 %g Mais. Diese 350 Ag 
Kartoffeln beanspruchen etwa 500 2 Raum im Dämpfer, während 100 Ag Mais mit 
dem nötigen Wasser nur einen Kochraum von 400 benötigen. Der Inhalt der 
Dämpfer, die meistens für Mais bestellt sind, muß also reichlich bemessen sein, 
wenn in ihnen die entsprechende Kartoffelmenge gedämpft werden soll. In der pro- 
zentischen Zusammensetzung der Maischung 5 wären also auf je 50 Tl. Mais 
175 TI. Kartoffeln zu nehmen. In den Vormaischer bringt man kaltes Wasser, die 
Schwefelsäure, die 50 kg Grünmalz und die Keime und bläst dann die Kartoffel- 
masse ein, wobei auch wieder die Temperatur von 60° nicht überschritten werden 
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soll. Darnach quetscht man das Grünmalz hinein und behandelt die Maische weiter, 
wie unter a angegeben. 

Es sei hier bemerkt, daß es vorteilhaft ist, die Keime stets einige Zeit vor 
dem Einquetschen von Getreide oder vor dem Einblasen von Mais oder Kartoffeln 
in das angesäuerte Maischwasser zu tun, damit sie sich gut mit Wasser durch- 
tränken. Auch sollen sie den ganzen Maischvorgang mit durchmachen, dessen Ver- 
zuckerungstemperatur abtötend auf den Bakteriengehalt der Keime wirkt, der 
reichlich ist. Zweckmäßiger für die weitere Arbeit ist es, die Kartoffeln nicht zu 
dämpien, sondern auf Reibmaschinen (s. Abb. 40) in feinen Brei zu verwandeln 
und diesen im Vormaischer mit den übrigen Stoffen einzuteigen. Nur muß die Ver- 
zuckerung bei 62:1/,—633/,° länger ausgedehnt werden, bis sie durchgreifend genug 
erfolgt ist, was manchmal bis zu 6Stunden dauert. Gegebenenfalls lohnt es sich, 
nach 2 Stunden auf 65° zu erwärmen, eine Temperatur, welche die Diastase gut 
erträgt, wenn schon ziemlich Maltose gebildet ist, und dabei bis zur richtigen Ver- 
zuckerung stehen zu lassen. Danach wird diese Maische weiter wie unter @ behan- 
delt, nur mit dem Unterschied, daß die Säuerung auf einen höheren Säuregrad hin- 
geleitet wird. Wählt man bei den Maischen a, 5 einen solchen von 6° in 100 cem 
gesäuerter Maische vor dem Sterilisieren auf 70°, so ist es zweckmäßig, bei Kartoffel- 
maischen etwa 7,5° in 100ccm zu erzielen, was leicht geht. Auch empfiehlt es sich, bei 
der Kartoffelverarbeitung eher etwas mehr Keime (30%) und weniger Grünmalz 
zu nehmen (20% Gerste), was auch genügt, wenn dieses wenigstens 9 Tage richtig 
geführt wurde, also diastasereich ist. Außerdem kann man bei Kartoffelmaischen, 
die wegen ihres Pektingehalts manchmal etwas schlechter läutern, noch Läuterstoffe 
zugeben, wie Haferschalen u. s. w. 

d) Die Arbeit mit Melasse und Keimen. Wie öfters betont, ist die Melasse 
sehr eiweißarm, weshalb sogar die Melassebrennereien stickstoffhaltige Stoffe zusetzen 
müssen, um höchste Ausbeute an Alkohol zu erzielen, wenn auch die an Melasse 
gewohnte Hefe es allmählich versteht, sich den geringen Stickstoffgehalt der Melasse 
nutzbar zu machen. Für Hefenvermehrung kommt er aber kaum in Frage; reicht er 
doch kaum aus, um den Stickstoffbedarf der nur gärenden Hefe zu decken, während es 
sich im neueren Lufthefeverfahren doch um die Züchtung einer Wuchshefe handelt. 

Wil) man also Melasse auf Hefe verarbeiten, dann muß man ihr in reich- 
lichem Maße stickstoffhaltige Stoffe zuführen, die der Hefe die nötigen Bausteine 
zur Massenbildung ihrer Tochterzellen bieten können. Da die Melasse eine fertige 
Zuckerlösung darstellt, Verzuckerung und somit Malz nicht in Frage kommen, so 
greift man auf die wertvollen Malzkeime zurück, die ja viele leicht zugängliche Stick- 
stoffkörper vorbereitet, neben anderen, die man durch bakterielle Milchsäurebildung 
noch herausholen kann, enthalten. Auf 100 %g Melasse muß man wenigstens 40 kg 
Keime nehmen, wenn man gute Ausbeute an guter Hefe haben will. Die Melasse 
wird in einem besonderen eisernen Gefäß, das abgedeckt und mit Dunstabzug ver- 
sehen ist, mit dem 2'/,—3fachen ihres Gewichts Wasser verdünnt und gut gemischt. 
Man benutzt dazu keine Rührwerke, sondern eine am Boden des Kochers befindliche 
durchlöcherte kupferne Spirale, durch die gleichzeitig Dampf und Luft einströmt. 
Dies bewirkt man mit einem Dampfstrahl-Luft-Injektor, der die eingeblasene Luft 
gleichzeitig anwärmt, die bei getrenntem Zulauf die Melasse stark abkühlen würde. 
Wenn die Melasse gut mit dem Wasser gemischt ist, säuert man mit Schwefelsäure 
oder der 3fachen Menge Natriumbisulfat an, bis ein Säuregrad von 1,5 auf 100 cem 
vorhanden ist. Man erhitzt nun zum Kochen, das man etwa 2—4 Stunden unterhält, 
gleichzeitig lüftend. 
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Die Verdünnung mit dem 1'/,fachen des Melassegewichts an Wasser ist die 
geringst zulässige, wenn man nicht nur die Bestandteile der Melasse spalten und 
die Spaltungskörper ausscheiden will, sondern diesen auch die Möglichkeit geben 
will, sich abzusetzen. Man kann in dieser Verdünnung die Melasse wohl kochen, 
muß sie aber dann zur Klärung noch mit Wasser versetzen. Auch ist darauf zu achten, 
daß der Säuregrad von 1,5% auf 100 ccm erhalten bleibt. Die Verdünnung mit dem 
doppelten Gewicht der Melasse an Wasser ist nötig, damit die bei der Kochung 
sich ausscheidenden Stoffe sich überhaupt zu Boden setzen können. Es ist sogar 
zweckmäßig, noch etwas weiter mit der Verdünnung zu gehen, u.zw. nicht nach, 
sondern während der Kochung. Wird Melasse auch bei geringerer Verdünnung 
lange genug bei richtigem Säuregrad gekocht, so wird bei der nachfolgenden 
Verdünnung ein Teil der Wirkung der Schwefelsäure aufgehoben; wohl kann dieser 
Übelstand, aber nur teilweise, aufgehoben werden, wenn man dann noch Schwefel- 
säure oder Bisulfat bis zum Säuregrad 1,5 auf 100 ccm zugibt. Sicher und zielbewußt ist 
die Arbeit aber nur dann, wenn die Melasse in der richtigen Verdünnung, d. i. mit 
dem 2,5fachen ihres Gewichts an Wasser, gekocht wird. Wird dabei lange genug 
gekocht, 3—4 Stunden bei Aufrechterhaltung des erwähnten Säuregrads, dann führt 
die Melassebehandlung zum Ziel, besonders wenn während des Kochens stets Luft 
mit dem Dampf eingeführt wird, ein wichtiger Umstand. Denn ohne diese Lüftung 
bleibt die Ausscheidung der zu entfernenden Stoffe feinflockig und deshalb erschwert 
und außerdem ungenügend. Bei der angegebenen Arbeitsweise vollzieht sich die 
Kochung auch mit einem Säuregrad, der selbst bei längerer Dauer dem Zucker nicht 
gefährlich wird. Zucker aber ist, wie WILLSTÄTTER zeigte, durchaus nicht so unemp- 
findlich gegen Säure bei Kochtemperatur, wenn auch weniger empfindlich als gegen 
Alkalien. 

Die Melasse wird in großen Betrieben für den Tagesbedarf auf einmal vor- 
bereitet und geklärt. Man zieht dann die für jede Maischung oder Gärung ent- 
sprechende Menge ab. In kleineren Betrieben ist es dann unter Umständen nur 
die Melasse für eine Maische, die vorzubereiten ist. Dies geschieht stets tags 
zuvor, so daß die Melasse sich über Nacht gut klären kann. Gute Abdeckung des 
Klärbottichs ist sehr wichtig; eine zu rasche Abkühlung stört natürlich die Klärung. 
Unter 75° sollte sie dabei nicht kommen. Die längere Kochdauer, die die Arbeit 
mit dem geringen Säuregrad nötig macht, hat aber wieder einen großen Vorteil. 
Es werden dadurch die in der Melasse in Riesenmengen vorhandenen Kleinlebe- 
wesen, die bei der Weiterarbeit gefährlich werden könnten, unschädlich gemacht. 
Wichtig ist in dieser Hinsicht auch die langsame Abkühlung. Der geringere Säure- 
grad ist aber auch von Vorteil in gewisser Hinsicht! Will man mit Milchsäure arbeiten, 
so würde eine stärker mit Mineralsäure versetzte Melasse den Milchsäurestäbchen 
sehr unwillkommen sein, ja sie sogar stark hemmen. Selbst aber wenn man die 
Melasse nicht der Milchsäurebildung aussetzen will, sollten höhere Säuregrade ver- 
mieden werden, die Zuckerverluste bedeuten. Vielfach sind bei der Vorbereitung 
der Melasse bleichende Mittel in Gebrauch. Wenn man solche anwenden will, so 
dürfen es keine sein, die dabei reduzierend auf die betreffenden Bestandteile der 
Melasse einwirken. Denn diese ständen dann später während der Gärung unter 
dem Einfluß der Sauerstoff- (Luft-) Zufuhr. Sauerstoffabgebende Mittel wären schon 
eher am Platze, wenn sie nicht gleichzeitig den Zucker schädigten. 

Wir wollen nun die Maischung weiter verfolgen. Manche sehen es nur auf 
die aminostickstoffhaltigen Stoffe der Keime ab und vermeiden eine eigentliche 
Maischung, geben die Keime nicht einmal in den Vormaischer, sondern gleich in 
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den Läuterbottich und lassen die klare Melasse und danach die Waschwässer über 
sie laufen; ein Verfahren, bei dem nicht viel herauskommen kann, wenigstens nicht 
viel Hefe. Denn aus den Malzkeimen gewinnt man so nur die löslichen stickstoff- 
haltigen Körper. Dies ist technisch und wirtschaftlich ein Fehler, wenn auch die 
Malzkeime so als Viehfutter wertvoller bleiben. 

Zweckmäßig und erfolgreich ist die Arbeit nur, wenn man Keime und Melasse 
zusammen maischt und säuert. Man zieht zu diesem Zweck andern Tags die Melasse 
in den Vormaischer ab, läßt das Rührwerk laufen und gibt dabei die Keime zu. 
Ist die Melasse eingefüllt, dann kühlt man auf 55° ab und setzt Impfmaische zu. 
Diese besteht aus einem Grünmalzansatz, dem man etwas klare gekochte Melasse zuge- 
geben und den man nach Zugabe von Milchsäurereinzucht gesäuert hatte, u. zw. etwa 
24 Stunden in der Säure- (Wärme-) Kammer. Dies wird man etwa jede Woche vor- 
nehmen. Die Woche‘ über entnimmt man der gesäuerten Maische stets vor dem 
Sterilisieren so viel Maische, als der Rohstoffmenge entspricht (200— 250 Z auf 2500 kg) 
und gibt sie bei 55° der Melasse-Keime-Maische zu. Diese verlangt höhere Säure- 
grade als die mit.Kartoffel, Mais oder Getreide. Man sollte in der Maische stets 
etwa 8,0—-9,0° Säure in 100ccm ziehen. Die Melasse-Malzkeime-Maischen: sollen 
etwa 12° Balling haben. Sie säuern mit Melasse, die nach obiger Angabe behandelt 
ist, leicht und rein. Nachdem der gewünschte Säuregrad erreicht ist, wird gut gemischt, 
die Impfmaische entnommen und dann zum Läutern sterilisiert. Dabei geht man 
zweckmäßig bis auf 75—80°. Die nach Abziehung der klaren Melasse im Kochgefäß 
verbleibende kleine Menge nebst dem abgesetzten Schlamm wird in einen Behälter 
abgelassen, mit Hefe — z.B. dem Hefenschlamm, der sich in den Separatoren ansammelt 
— angestellt, vergoren und auf Spiritus abgebrannt. 

e) Die Arbeit mit Melasse ohne Keime, mit Gerste und Salzen als 
Stickstoffträgern (Nährsalzen).Seiteinigen Jahren fehlen dieKeimevöllig, wenigstens 
für die Hefenindustrie. Die geringe Malzerzeugung für die Brauerei während des 
Krieges bedeutete einen so geringen Anfall von Keimen, daß sie ganz der Viehwirt- 
schaft zugeführt werden mußten. So war die Hefenindustrie gezwungen, sie durch 
andere Rohstoffe zu ersetzen. Dazu stand bei uns nur Gerste und auch diese nur in 
beschränktem Maß zur Verfügung. Sie konnte aber mit ihrem Stickstoffgehalt den 
Bedarf der Hefe umsoweniger decken, als ja nicht ihr ganzer Gehalt an Eiweiß 
— selbst bei bestem Grünmalz — der Hefe dienstbar gemacht werden kann. Es 
mußte also ein Zuschuß von Stickstoff stattfinden. Man griff auf die PASTEURSche 
Entdeckung zurück, daß Hefe es vermag, aus Ammoniumsalzen anorganischer Säuren 
das Ammoniak abzuspalten und in für ihre Tochterzellen bzw. deren Protoplasma 
geeignete Bausteine zu verwandeln. 

Es wurde also ein Zusatz von Ammoniak nötig, der den fehlenden Stickstoff 
ergänzen konnte. Dieser erfolgte in Form von Ammoniumsulfat. Dessen Menge errechnete 
sich nach dem Stickstoffgehalt der neben den 40% Gerste fehlenden 20% Malzkeime 
und dem Umstand, daß das Ammonsulfat 21%, das Pflanzeneiweiß im Mittel etwa 
16% Stickstoff enthält, also 80 TI. des Salzes etwa 100 TI. Eiweiß entsprechen. Zwar 
wird ja wohl nie das Gesamteiweiß der Hefe zugeführt; jedoch legte man der Sicher- 
heit halber doch diese Zahl der Umrechnung zugrunde, da anzunehmen war, daß 
auch das Ammoniak nicht restlos durch die Hefe auf eiweißartige Körper verarbeitet 
wird. Nach den neuesten Forschungen über „Gärung“ spielt auch Phosphor eine 
große Rolle. Diesen führen die pflanzlichen Rohstoffe genügend herbei, während 
die Melasse infolge ihrer Herkunft so gut wie frei von ihm ist. Es erfolgt deshalb 
neben dem Ammonsulfat noch ein Zusatz von Superphosphat, der nicht groß zu sein 
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braucht und nicht zu hoch gewählt wird. Bei dem Verhältnis 60 Melasse und 40 Gerste 
genügen etwa 2% der Melasse —= 1,2 Tl. Ammonsulfat und 0,5— 0,6 Tl. Superphosphat. 
Erfahrungsgemäß kann die Zugabe von Superphosphat noch niedriger sein und 
wegfallen, wenn z.B. kleine Zusätze von Malzkeimen oder von Lupinen erfolgen 
können. 

Nun ist bei der Arbeit mit dem schwefelsauren Ammon und dem Super- 
phosphat zu beachten, daß infolge ihrer Umsetzung schwefelsaures neben phosphor- 
saurem Ammon vorhanden sein wird. Bei der Aufnahme des Ammoniaks durch 
die Hefe werden diese starken Mineralsäuren frei und wirken in statu nascendi sehr 
schädigend auf die Hefezellen. Es muß also für deren zeitige Bindung gesorgt 
werden. Es erfolgt deshalb zweckmäßigerweise ein Zusatz von Schlämmkreide, 
u.zw.in dem Verhältnis, daß keine Mineralsäure aus den Salzen frei wird, die auf 
die Hefe einwirken könnte, am besten schon im Vormaischbottich. 

Die Melasse wird wie üblich gekocht und geklärt. Es gibt nun zweierlei Weise, 
sie zu verarbeiten. Entweder mischt man sie mit dem Malz und säuert sie mit diesem; 
oder aber man verarbeitet die Gerste für sich und läßt die klare Melasse entweder 
unmittelbar oder mittelbar durch den Läuterbottich in die Gärung laufen. 

Zunächst sei der erste Fall beschrieben. Aus dem Grünmalz, das der Gersten- 
menge entspricht, wird eine Maische in üblicher Weise hergestellt und verzuckert. 
Sie kann ziemlich dünn sein, etwa 6° Balling haben. Nach ihrer Verzuckerung gibt 
man die klare Melasse zu, so daß dabei 62° nicht überschritten werden, kühlt dann 
auf 55° ab und setzt entweder einen gesäuerten Ansatz oder die entsprechende 
Menge Impfmaische zu, wie weiter oben angegeben. Die Säuerung läßt man auch 
wieder bis 7,5—9,0° Säure in 100ccm gehen. Bei diesen treberarmen Maischen 
ist häufigeres Rühren während der Säuerung erst recht nötig, da diese sonst sehr 
ungleich in der ganzen Masse verläuft. Ist der gewünschte Säuregrad erreicht, dann 
wird die Impfmaische entnommen und zum Läutern auf 70° sterilisiert. 

Im zweiten Fall wird die Gerstenmalzmaische tags zuvor, wenn die Melasse 
gekocht wird, für sich allein hergestellt und gesäuert und bleibt — wie die Melasse 
zur Klärung — über Nacht zur Säuerung stehen. Diese, wenn auch dünne Getreide- 
maische säuert leicht bis zu 7,5° Säure andern Tags. Da die Läuterbottiche eine 
für die geringe Malzmenge zu große Fläche haben, so daß eine zu dünne Läuter- 
schicht entstände, müssen bei diesen Maischen noch sog. Läuterstoffe zugemaischt 
werden, wie Haferschalen, Häcksel u.s. w. Diese werden mit den Rohstoffen ein- 
gemaischt, damit sie den ganzen Gang hindurch den Temperaturen ausgesetzt sind, 
durch die ihr Bakteriengehalt technisch unschädlich gemacht wird. 


II. Die Läuterung. 


Sie bezweckt die Trennung der eigentlichen Maischflüssigkeit von allen Trebern 
und Schwebestoffen, die Gewinnung der Würze. Die Lufthefenfabrikation hatte darin 
ein Vorbild in der Brauerei, bei der ja auch nur die klare Malzwürze vergoren wird. 

Das Läutern vollzieht sich in Läuterbottichen nach Art der Abb. 41 und 
4la. Es sind jetzt meist, 4eckige eiserne Behälter, von deren Boden Kupferrohre 
abziehen, die am Ende, das sich vor dem Läuterbottich befindet, besondere Hahnen Z 
(Zweiweghahnen) haben für klare und noch trübe Würze. Auf dem eisernen Boden 
liegt der (bronzene) sog. Läuterboden (Abb. 41a), der aus einzelnen, gut aneinander- 
gepaßten Teilen besteht und nach Art der Abb. 42 und 43: geschlitzt ist. Unter 
den Zweiweghahnen Z ist eine Rinne, die der Aufnahme der Würze dient, solange 
sie noch trübe läuft und deshalb wieder in den Läuterbottich entweder durch 
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Pumpe oder Injektor / befördert wird. Uber den Zweiweghahnen Z liegt das 
Sammelrohr für klare Würze, das zweckmäßigerweise Vorrichtungen, z. B. Schau- 
glocken Sch mit Aräometer, hat, mit denen der Extraktgehalt der Würze stets kontrolliert 
werden kann. Zwischen den Zweiweghahnen Z und dem Sammelrohr befinden sich 
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Abb. 41. Läuterbottich von STRAUCH & SCHMIDT, Neisse. 
L Läuterboden ; Sch Schauglocken; / Injektor für trübe Würze; /’ Injektor für heißes Wasser; 
Z Zweiweghähne. 
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Abb. 42. 
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Abb. 41a. Schnitt durch einen Läuterbottich der 
MASCHINENBAU A.-G. GOLZERN-GRIMMA, Grimma. 
öfters auch Schaugläser (Abb. 41 a), die 
jederzeit zu sehen gestatten, ob die Würze an 
dem betreffenden Hahn klar läuft oder nicht, 
dieser also etwas oder ganz zu schließen ist. 
Eigentlich sollte jeder Hahn nur die Würze von > 
lgm Bodenfläche abzuziehen ‚haben. Jedoch Abb 43 ST äterboden ihr Viereck 

umgeht man diese Forderung, indem man für teilung. 
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jedes gm Fläche ein Abzugsrohr anbringt, aber stets 2 in einen Hahn münden läßt. 
Für je 100 Ag Einmaischung soll der Läuterboden 1gn Fläche haben; für die jetzige 
Einmaischung ist dieses Verhältnis reichlich bemessen, sonst aber sehr berechtigt, bei 
Arbeit mit Kartoffeln gerade noch hinreichend. Außerdem muß eine Luftzuführung 
durch die Sammelleitung und die Rohre in den Läuterbottich zurück vorgesehen sein. 

Da sich die Würze selbst bei guter Filter- (Treber-) Schicht stets Kanäle 
bildet, durch die sie abläuft, statt gleichmäßig die ganze Filterschicht zu durch- 
fließen, so ist es nötig, einige Male, wenn die Würze abgelaufen ist, heißes Wasser 
auf die Treber zu geben („anzuschwänzen“) und dann mittels Luft Treber und 
Wasser gut zu mischen. Dadurch werden die Treber gut ausgelaugt und legen sich als 
neue Schicht zusammen. So läuft, wenn die Maische nach der Sterilisation auf 75° 
bzw. 80° in den Läuterbottich heruntergelassen ist, zuerst die „Stammwürze“ oder 
„Vorderwürze“; wenn diese abgelaufen ist, läßt man heißes Wasser von wenigstens 
70° auf die Treber, mischt mit Luft und läutert das „erste Wasser“ u.s. w., bis das 
letzte vierte oder fünfte Wasser mit 
dem Saccharometer nahezu 0 spin- 
delt — natürlich bei Normaltem- 
peratur. 

Da die Maische aus dem Vor- 
maischer mit fast 70° herunterläuft, 
so bedarf die geläuterte Maische, 
die Würze, der Abkühlung auf 
Gärtemperatur. Zwischen Läuter- 
bottich und Gärbottichen ist des- 
halb ein Röhrenkühler eingeschal- 
Abb. 44. Schnelläuterapparat der MASCHINENBAU A.-G. .tet, wie ihn Abb. 32 darstellt. 

ÜDIZERSEORINNA, "Oninima: Derartige Kühler sind wasser- 
sparend, kühlen gleichzeitig gut und sind durch Ausdämpfen leicht zu reinigen, 
vermeiden auch die Infektion von außen. | 

Seit langem ist man bestrebt, den Läutervorgang zu vereinfachen und zu ver- 
bessern. Die Läuterbottiche nehmen viel Platz in Anspruch, sind wegen der bronzenen 
Ausstattung und der Kupferröhren kostspielig und arbeiten technisch nicht ein- 
wandfrei. Selbst bei bestem Läutern treten Verluste an Extrakt ein. Denn wenn auch . 
das „letzte Wasser“ nur etwa 0,3° Balling zeigt, so enthält die Treberschicht doch 
viele Anteile, die bedeutend zuckerreichere Flüssigkeit enthalten. 

Vor kurzem hatte der Verfasser Gelegenheit, einen „Schnelläuterapparat in 
Tätigkeit zu sehen, der den zehnten Teil des Platzes einnimmt, den ein entsprechender 
Läuterbottich verlangte, und so arbeitet, daß die Auslaugung der Treber eine 
sichere genannt werden kann. Dieser Apparat (Abb. 44) besteht in einer mit Sieb- 
wand versehenen Mulde, in der eine Schnecke läuft. Auf der einen Seite läuft die 
Maische ein; die Würze läuft durch die Siebwand ab; die hart an ihr vorbeilaufende 
Schnecke schiebt in dünner Schicht die Treber weiter, die von oben durch ein 
Spritzrohr mit heißem Wasser berieselt werden. So ist die Auslaugung bis auf 0° 
Balling gewährleistet; die am einen Ende der Mulde austretenden Treber ergeben 
beim Auspressen eine völlig zuckerfreie Flüssigkeit. Die durch die Siebwand der 
Mulde tretende Würze oder die Schwänzwasser haben getrennte Ausläufe, können 
also getrennt aufgefangen, aber auch zusammengeleitet abgeführt werden. In 1'/, 
Stunden wird mit dem entsprechenden Schnelläuterapparat die ganze Maische 
verarbeitet, wird der ganze Extrakt den Trebern durch heißes Wasser entzogen. Der 
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Kraftbedarf ist sehr gering, kaum 1 PS für den größten Apparat, der Platz- 
bedarf '/,, des entsprechenden Läuterbottichs. Aber leider ist die ablaufende 
Würze nicht so klar, daß sie unmittelbar in den Gärbottich gelassen werden kann. 
Es ist also ein Zwischenbehälter nötig. Dieser muß etwa 2/, der Befüllung eines 
Gärbottichs fassen und nimmt die aus dem Apparat fließende heiße Würze zur Klärung 
auf, die etwa 3 Stunden dauert. Die so erhaltene Würze zeigt etwa 5° Balling und wird, 
wenn sie klar geworden ist, nach 3 Stunden mittels Tauchrohrs oder — falls kein 
Gefälle da ist — durch eine Pumpe über ein Vorsieb zum Gärbottich abgezogen und 
mit Stellhefe versetzt. Im Zwischenbehälter bleibt etwa '/,, als trübe Würze zurück, die 
man diesmal mit warmem Wasser von 30—32° mischt, so daß sie etwa 0,3—0,4° 
Balling zeigt. In dieser dünnen Würze setzt sich der Trub rasch und gut ab. Etwa 
1/,, bleibt diesmal als trübe Würze zurück. Bei einer Einmaischung von 1600 kg 
betrug darin der Extraktverlust nur 10 kg, ein Ergebnis, das mit dem Läuterbottich 
nicht zu erzielen ist. 

Der Schnelläuterapparat gestattet aber auch eine größere Leistung des Betriebs, 
da er bei entsprechender Größe eine Maische in längstens 1'/, Stunden enttrebert 
und entsüßt. Nur die Frage des Zwischenbottichs ist es, die manchen Betrieben 
Schwierigkeiten bereiten dürfte. Außerdem ist nicht ausgeschlossen, daß der Apparat 
so verbessert wird, daß er klare Würze liefert. 


III. Die Gärung der Würze. 


Diese vollzieht sich in Gärbottichen, wie sie die Abb. 45 wiedergibt. Es 
sind eiserne Behälter, in deren Innern sich eine Kühlschlange und ein Rohrsystem 
zur Lüftung befinden. Dieses wird durch Ausdämpfen gereinigt. Abb. 45 stellt 
einen Gärbottich von C. G. BoHm, Fredersdorf, dar. X sind die Kühlschlangen. Die 
Luft wird durch das senkrechte Zuführungs- 
rohr L zugeführt, das mit dem Verteilungs- 
rohr V verbunden ist, das wieder die Strahl- 
oder Lüftungsrohre S trägt. 

Außer den Hauptgärbottichen finden 
wir, je nach der Größe des Betriebs, einen 
oder mehrere kleinere Bottiche von etwa !/, 
des Inhalts der großen und mit ähnlicher 
Inneneinrichtung: die Vorgärbottiche. 

Wie zu Eingang dieser Abteilung er- 
wähnt, arbeitet man in den meisten Fabriken 
nicht wie im früheren Lufthefeverfahren im 
einfachen Dauerbetrieb, indem man mit 
der aus einer Gärung gewonnenen Hefe die n 


nächste Gärung anstellt, sondern im erwei- 


terten Dauerbetrieb, indem man die für 


die Hauptgärung bestimmte Hefe zuerst in 
N [ 


einer „Vorgärung“ arbeiten läßt. Diese hat 
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etwa 5° Balling bei 2,5—3,5° Säure, wenn 
die Hefe zugefügt ist. Die Menge der Vor- 
gärung verhält sich zu der der Hauptgärung 
wie 1:10. Besteht diese aus 50000 Z, so jene 
aus 5000 2. Die Vorgärung wird so herge- 





Abb. 45. Gärbottich «8: N 
stellt, daß man etwa 25007 Stammwürze mit we G. Bonm, 
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22° einlaufen läßt und dann, wenn das Schwänzwasser mit etwa 3° Balling läuft, 
davon 2500 / zugibt, so daß eine Würze von 5—5,5° Balling entsteht, die 2,5—3,5° 
Säure in 100 ccm haben soll. Sollte also die Maische einmal weniger Säure haben, so 
wäre der Vorgärung etwas Schwefelsäure zuzugeben. 

Wenn die Vorgärung bei schwacher Lüftung nahezu vergoren ist, wird sie 
entweder unmittelbar in den Gärbottich zum Anstellen einer neuen Gärung gegeben 
oder aber im andern Fall auf etwa 20° abgekühlt bis zur Verwendung. Sie fängt 
mit etwa 25° an zu gären. So warm soll die Würze sein, wenn die Hefe zugesetzt 
wird. Diese ist entweder im Betrieb gewonnene „Stellhefe“ oder ein von den 
Trebern abgesiebter vergorener gesäuerter Ansatz. Während der Vorgärung soll 
die Temperatur 28° nicht übersteigen, was nötigenfalls durch Kühlen geregelt wird. 

In großen Betrieben, wo entsprechend geschultes Personal zur Verfügung steht, 
kann man sich auch einer selbst hergestellten Reinzuchthefe zum Anstellen der 
Vorgärung bedienen. In diesem Fall wäre eine Reinzuchtstation im Betrieb aufzu- 
stellen, um mit ihr von Zeit zu Zeit oder alle paar Tage Reinzuchthefe zu erzeugen, die 
als Aussaat benutzt werden kann. Über die Reinzucht selbst s. unter Bier, Bd. II, 482 ff. 
Kleinere Betriebe tun besser, entweder Reinzuchthefe zu beziehen oder einfach bezogene 
Stellhefe eines andern Betriebs zuerst in einem vergorenen gesäuerten Ansatz aus- 
zusäen und dann diesen, von den Trebern abgesiebt, der Vorgärung zuzugeben. 

Betriebsstellhefe ist die mit etwas schwächerer Lüftung erzeugte Hefe aus 
einer Hauptgärung, die mit einer Vorgärung angestellt ist. Diese kommt nämlich, 
mit Luft aufgewühlt, völlig (Würze mit Hefe) als Aussaat in den Gärbottich. Manche 
Betriebe machen nur alle paar Tage eine Vorgärung und stellen inzwischen mit der 
Betriebsstellhefe an; andere ziehen es vor, täglich eine Vorgärung zu machen und 
damit anzustellen. In manchen Betrieben gibt man neben der Vorgärung stets noch 
gepreßte Betriebsstellhefe zu. 

Keine Industrie ist mehr von örtlichen Verhältnissen abhängig als die Gärungs- 
industrie. In keiner gilt mit mehr Recht: „Eines schickt sich nicht für alle.“ Gibt es doch 
Betriebe, die heute noch bei der Überbeanspruchung der Hefe in den ungewohnten 
Rohstoffen. im einfachen Dauerbetrieb arbeiten können. ; 

Wird nun sterilisierte Maische nach a, 5 oder c (s. unter Vormaische) weiter 
verarbeitet, so wird man also je nach Bedarf eine Vorgärung täglich oder alle paar 
Tage anstellen und den Rest der Würze der Hauptgärung zuwenden. 

Es kommt also zuerst die „Stammwürze“ in den Gärbottich, u. zw. mit etwa 
22°, was mit dem Kühler beim Läuterbottich geregelt wird. Nun kann man einen Teil 
der Stellhefe zugeben, also einen Teil Betriebsstellhefe oder einen Teil der Vorgärung. 
Man läutert nun weiter und fängt mit dem Lüften an, wenn die Würze die Kühlrohre 
bedeckt. Natürlich kann es sich bei der geringen Flüssigkeitssäule nur um ein 
schwaches Lüften handeln. Wenn die Stammwürze abgelaufen ist und das erste Wasser 
läuft, kommt der Rest der Stellhefe hinein; die im Gärbottich befindliche Würze- 
mischung dürfte dann etwa 6—7° Balling haben. Wo man um höherer Ausbeute 
willen die ganze Stellhefe jetzt erst zusetzt, darf man auch erst lüften, wenn die 
Hefe zugegeber: ist. Nun kann man in dem Maße, wie die Flüssigkeitshöhe zunimmt, 
auch stärker lüften. Man läutert so lange, bis man wenigstens die 20fache Menge 
der eingemaischten Rohstoffe an Würze hat, also z. B. von 2500 Ag 50000 2. Man 
sagt dann, man arbeitet in 20facher Verdünnung. Was diese bedeutet, wurde zu 
Anfang dieses Abschnitts: die Lufthefefabrikation, ausgeführt. Ist das Läutern fertig, 
dann bestimmt man den Zuckergehalt und Säuregrad der „Endwürze". Diese soll 
dann etwa 27° Temperatur und bei einem Säuregrad von 1,0-1,25 etwa 2,5° Balling 
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aufweisen. Schon gegen Ende des Läuterns wird „voll" gelüftet. Dabei rechnet man 
auf je 100 Ag Rohstoff wenigstens 80 com Luft. 

Zur Lüftung dienen entweder Gebläse oder Kompressoren. Letztere sind wohl 
teurer, behalten aber bei guter Bedienung dauernd ihre Leistung. Außerdem — man 
sollte nur Dampfluftkompressoren verwenden, die sich leicht hinsichtlich ihrer Leistung 
den Anforderungen des Betriebs entsprechend regulieren lassen — liefern sie ihren 
Abdampf der Brennerei, die ihn bestens verwertet. Gebläse oder sog. rotierende 
Kompressoren sind in der Anschaffung billiger, gehen aber bald in ihrer Leistung 
zurück und beeinträchtigen dann natürlich die Arbeit, die Ausbeuten. Man sollte 
die Luft liefernden Maschinen stets etwas größer als unbedingt nötig wählen, um 
stets in der Luftgabe freie Hand zu haben. Dies muß besonders bei den Gebläsen 
berücksichtigt werden, deren Leistung bald sehr stark sinkt. Eine Luftwaschung 
ist nicht dringend nötig, wenn die Luft hoch, etwa über dem Dach, möglichst rein, 
angesaugt wird. Sie bildet auch meist einen kleinen Widerstand für die Lüftungs- 
maschinen, da die dazu benutzten Apparate stets zu klein bemessen werden. 

Sehr wichtig wären Apparate, die es ermöglichten, die jeweils verwendeten 
Luftmengen zu messen. Zurzeit sind aber solche für die hier in Frage stehenden 
Luftmengen nicht zu haben. Da diese während des Betriebes wechseln, sind sie 
auch schwer einzustellen und würden deshalb sicher ganz unrichtige Angaben melden. 

Es sollte nötigenfalls dafür gesorgt sein, daß z.B. im Winter die Luft etwas 
mit Dampf angewärmt werden kann, da sie sonst die Würze zu stark kühlt. Denn 
bei zu kalter Ansaugeluft genügt die Erwärmung durch die Kompression nicht, um 
die Luft weit genug, besonders bei langen Leitungen, anzuwärmen. 

Bei diesen Getreidemaischen haben wir es in der Würze fast nur mit Milch- 
säure zu tun, wenn wir während der nun folgenden Gärung die Säure titrieren. 
Die Milchsäure ist nun wohl ein Freund und Helfer der Hefe, was sie aber nicht 
hindert, bei gesteigertem Kohlenstoffbedarf — während der Hauptgärung und somit 
der riesigsten Zellbildung — sie aufzufressen. Es darf also nicht wundernehmen, wenn 
man während der Gärung eine Abnahme der Säure feststellt; diese ist wieder aus- 
zugleichen durch entsprechende Gaben von Schwefelsäure (oder Bisulfat, das unsere 
Industrie während des Krieges als Schwefelsäureersatz verwenden mußte). 125 ccm 
Schwefelsäure von 66° B£ erhöhen den Säuregrad von 1000 / um 0,5° in 100 ccm. 
Will man also 50000 / auf einen um :0,5° höheren Säuregrad bringen (wenn er 
z. B. von 1,25° auf 0,75° gefallen wäre), so wären °/, = 6 l Schwefelsäure zuzugeben. 
Je reiner die Stellhefe und die Säuerung war, desto geringer kann zugunsten der 
Ausbeute der Säuregrad gehalten werden. 

Tritt bei der Gärung keine Minderung des Extraktgehalts mehr ein, wenig- 
stens bei der Prüfung mit dem Saccharometer, so ist wohl die Vergärung fertig, 
nicht aber die Hefebildung. Man erkennt das an der noch vorhandenen Neigung 
der Gärung, die Temperatur zu erhöhen, die man nicht über 30—31° kommen 
läßt, und am mikroskopischen Bilde. Außerdem sieht man an den entnommenen 
Proben, daß die Würze milchiger, hefiger wird, d.h. immer mehr neugebildete Hefe 
enthält. Erst wenn unter dem Mikroskop keine Sproßverbände mehr zu sehen sind, 
kann die Hefebildung als abgeschlossen betrachtet werden. Nun hat noch die 
Ausreifung der Hefe zu erfolgen, bei der man besonders den zuletzt in der immer 
nährstoffärmeren Würze gebildeten Zellen Gelegenheit gibt, sich der letzten Reste 
der Nährstoffe zu bedienen, auszureifen. Dazu bedarf die Hefe nicht mehr der vollen Luft. 
Sobald also die Zellverbände zerfallen, geht man mit der Lüftung auf die Hälfte zurück 
und weiter nach 1/,—1 Stunde auf 1/;,= 20 com pro Stunde und 100 Ag Rohstoff. 
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Nun ist die Würze fertig zur Gewinnung der gebildeten Hefe, die aus praktisch- 
theoretischen Gründen eigentlich nach getaner Leistung sofort aus der Würze ent- 
fernt werden soll. Wohl dem Betrieb, der dieses „sofort“ in die Tat umsetzen und 
schnellstens die Hefe von der Würze befreien kann. Ist dies nicht möglich, dann 
bleibt meist nur übrig, die Würze mit der Hefe etwa auf 20—22° abzukühlen, bis 
mit dem Abschleudern der Hefe begonnen werden kann, das aber aus der warmen 
Würze leichter geht. 

Ähnlich wie bei den unter a, 5b, c geschilderten Vormaischen vollzieht sich 
das Läutern auch bei der unter Z besprochenen Melasse-Malzkeime-Maische. Diese 
hat, wie dort erwähnt, mehr Säure nötig. Die Stammwürze kommt also mit einem 
höheren Säuregrad in den Gärbottich. Deshalb setzt man die Stellhefe erst zu, wenn 
das erste Wasser läuft, die Würze also etwa 6° Balling hat. Dann fängt man auch 
erst an zu lüften. Im übrigen vollzieht sich die Gärung ähnlich weiter, wie im vor- 
hergegangenen Abschnitt beschrieben. Nur verträgt die Hefe bei der Vergärung von 
Melasse etwas höhere Temperaturen; man fängt wohl wieder mit 22° an, sucht 
etwa 23—24°.zu haben, wenn die Hefe: zugesetzt wird, und läßt dann bei der 
Hauptgärung die Temperatur gegebenenfalls auf 32—33° hinaufgehen. Den Säure- 
grad hält man in den Melassemaischen während der Gärung auch etwas höher 
als in den Getreidemaischen, u. zw. wenigstens bei 1,3—1,5° in 100 ce. Durch die 
starke Verdünnung, mit der man jetzt arbeitet, fällt auch die Waschung der ge- 
wonnenen Hefe mit Wasser fort, was für deren Triebkraft von Wert ist. 

Ein anderes Bild entwickelt sich vor unseren Augen, wenn wir zu der 
Vergärung der Melasse-Gerste-Nährsalz- Würzen (e der Reihe) übergehen. Da 
kommt schon etwas Neues dadurch hinein, daß ein Teil des fehlenden pflanz- 
lichen Stickstoffs durch anorganischen ersetzt wird. Stehen auch die Mengen fest, 
in denen dies zu geschehen hat, so besteht doch noch die weit wichtigere Frage, wann 
und wie sie zuzugeben sind. Dabei kann man, um einen sicheren Ausgangspunkt 
zu haben, von der Tatsache ausgehen, daß für den Beginn ihrer Tätigkeit die Hefe 
Nährstoff genug an der Melasse und der Gerste bzw. dem Malz hat, daß also die 
Zugabe der Salze zu erfolgen hat, wenn der organische Stickstoff zu schwinden 
beginnt und somit für die Weitervermehrung der Hefe nicht mehr genügen 
würde. Da die Hauptgärung erst nach Fertigstellung der Würze beginnt und dann 
auch die stärkste Lüftung erst einsetzt, die Hefe aber große Luftmengen zum 
Umarbeiten des anorganischen in organischen Stickstoff benötigt, so ist es wohl auch 
theoretisch das Richtige, wenn die Salze gegen das Ende des Läuterns langsam 
zugegeben werden. Denn die Erfahrung steht damit im Einklang. Wissen wir nun 
das „Wann“, so bleibt noch das „Wie". Gewöhnlich löst man zuerst das Ammon- 
sulfat in einem Behälter auf, gibt dann das Superphosphat zu und rührt gut durch, 
entweder in einem mit Rührwerk versehenen kleinen Bottich oder mit der Hand. Man 
erhält so eine Lösung, die zum Teil neben dem Ammonsulfat das phosphorsaure 
Ammonium enthält. Nimmt man nur die klare Lösung, dann verliert man einen 
Teil der Phosphorsäure des Superphosphats. Der Verfasser trägt deshalb kein Be- 
denken, die Ammonsulfat-Superphosphat-Aufschlämmung als solche der Gärung in 
feinem, langsam fließendem Strahl zuzugeben, so daß sie etwa einige Stunden nach 
dem Ende des Läuterns in der Würze ist. Voraussetzung ist dabei, daß die Auf- 
schlämmung durch ein feines Haarsieb in die Gärung fließt. Außerdem erlaubt 
diese Art der Zugabe eine weitere Verringerung des Zusatzes an Superphosphat, 
dessen Ausnützung so vollständiger ist. Endlich wird von ihm heute überhaupt 
schon bedeutend weniger, als zuerst angenommen, verwendet. Zu dem „Wie“ gehört 
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weiter noch die Frage, wie die aus dem Sulfat allenfalls frei werdende Säure geeigneter- 
weise gebunden werden soll, ehe sie gegenüber der Hefe Schaden anrichten kann. 
Als Mittel für den vorliegenden Fall dient am besten, weil am unverfänglichsten, 
die Schlämmkreide, u. zw. entsprechend dem Gehalt des Sulfats an Schwefelsäure 
in Mengen von etwa ®/, des Sulfatgewichts. Man kann die Schlämmkreide in die 
Gärung wohl unmittelbar in einzelnen Gaben zusetzen, verursacht aber dann leicht 
eine vorübergehende, unter: Umständen ungünstige Schwächung des vorhandenen 
nötigen Säuregrades, dessen Erhöhung durch die etwa frei werdende Säure ja nur 
vermieden werden soll. . 

Am zweckmäßigsten gibt man deshalb die Schlämmkreide schon im Vor- 
maischer zu, bei Beginn der Maischung oder auch erst vor dem Sterilisieren zum 
Läutern. In diesem Fall ist es aber gut, die Säuerung der Maische, entsprechend 
der Bindung der gebildeten Milchsäure durch die zugesetzte Schlämmkreide, etwas 
weiter als sonst üblich zu führen. Das gelöste Kalklactat ist dann in der Würze 
während der Gärung stets zur Stelle, um die aus dem Sulfat frei werdende Säure 
sofort zu binden, wobei Milchsäure in entsprechenden Mengen frei wird, die der 
Hefe zuträglich ist und ihr im Verlauf der Gärung als Kohlenstoffquelle dient. 

Ähnliche Fragen wie bei den Salzen betreffen auch die Zugabe der Melasse. 
Manche Betriebe fühlen sich nur dann gesichert gegen Flockenmilchsäure und 
gegen schlechtes Pressen der Hefe, wenn sie die Melasse nicht mit der Getreide- 
maische säuern, sondern diese für sich säuern und läutern und die Melasse in die 
Gärung direkt zulaufen lassen. Manches spricht für die Richtigkeit dieser Annahme, 
obwohl man auch auf dem andern Weg zum Ziel kommen kann, auf dem leichter 
eine helle Hefe gewonnen wird. 

Auch hier gibt es kein bestimmtes Entweder-Oder; denn hier gilt ebenfalls 
die Rücksichtnahme auf örtliche Verhältnisse, die dem einen erlauben, was sie dem 
andern verbieten. Der Verfasser hat bei richtiger Vorarbeit stets mit Vorteil die 
Melasse mit gesäuert und so mit geläutert, muß aber zugeben, daß manchmal der 
andere Weg über besondere Schwierigkeiten hinweghilft. 

Die Zugabe der Melasse in den Gärbottich bringt der Arbeit keine besonders 
große Verschiedenheit, weshalb wir diejenige näher besprechen wollen, bei der 
die gesäuerte Melasse-Getreide-Maische geläutert wird. Man läßt die Stammwürze 
mit 24° in den Gärbottich laufen oder, besser gesagt, so laufen, daß sie im Gär- 
bottich zuerst 24° hat. Wenn dann mit dem ersten. Wasser der Zuckergehalt der 
Würze etwa 5—5,5° Balling beträgt, gibt man die Stellhefe zu und beginnt zu 
lüften. Dabei steigert man die Temperatur langsam, so daß, wenn das Läutern zu 
Ende geht, 27—28° erreicht sind. Die Verdünnung, mit der man arbeitet, ist min- 
destens die gleiche wie bei den vorher besprochenen Maischen. Sie darf bei der 
Arbeit mit Salzen eher etwas größer sein, da die Stickstoffaufnahme aus Ammoniak 
bei größeren Verdünnungen besser geht. Aus 2500 Ag zieht man also mindestens. 
50000 2 Würze; diese Endwürze soll etwa 2,5° Balling und 1,25° Säure haben. Etwa 
1-1'/, Stunden vor Beendigung des Läuterns beginnt man mit dem langsamen 
Zulaufenlassen der Salzaufschlämmung, so daß es in etwa 4 Stunden erledigt ist. 
Kurz vor Beendigung des Läuterns beginnt man die größte Luftmenge zu geben, 
wenigstens 4 cbrn für jedes al Würze oder wenigstens 80 com für 100 %g Rohstoff. 
Kurze Zeit nach beendigtem Läutern gibt man die Hälfte der nötigen Schlämm- 
kreide zu, etwa 1—2 Stunden danach die andere Hälfte, wenn sie nicht schon im Vor- 
maischbottich zugesetzt wurde, wie weiter oben erwähnt und als zweckmäßig emp- 
fohlen wurde. Jedenfalls soll der Säuregrad nicht zunehmen. Deshalb ist eine häufigere 
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Titrierung während der Hauptgärung sehr empfehlenswert. Die Ammoniakaufnahme 
erfolgt nicht immer gleich trotz gleicher Arbeit. Die Temperatur kann bei diesen 
Melasse-Nährsalz-Würzen gut bis auf 32—33° steigen und hierbei durch geringe 
Kühlung gehalten werden. Für die Bestimmung des Endes der Hauptgärung und des 
Beginns der Hauptvermehrung sowie für die des Zeitpunktes, da die Ausreifung 
zu beginnen hat, gilt das weiter oben Gesagte. Allerdings läßt sich dies auch rein 
zeitlich bei etwas regelmäßiger Arbeit festlegen. Sehr wichtig ist bei der Arbeit mit 
Nährsalzen die möglichste Steigerung der Lüftung. Dies ist aber keine leichte Auf- 
gabe, u. zw. nicht wegen der Schwierigkeit, die größeren Luftmengen zu beschaffen, 
sondern wegen einer unliebsamen Begleiterscheinung, deren Stärke mit der Lüftung 
ungleich rascher steigt. Es ist die Schaumbildung. Zu Friedenszeiten gab es da das 
einfache Mittel der Schaumdämpfung mit Fetten geringerer Beschaffenheit, die des- 
halb billig zu haben waren. Die Vorteile der durch ihren Gebrauch verursachten 
Schaumdämpfung machten die dabei entstehenden Kosten mehr als wett. Nun aber 
sah es in den letzten Jahren und sieht es noch jetzt schlecht mit der Möglichkeit aus, 
Fett zu solchen Zwecken in genügenden Mengen zu erhalten. Kein Wunder, wenn 
man die Schaumdämpfung auf andere, mechanische Weise zu erreichen suchte. So 
erstanden verschiedene Schaumdämpfer, die zum Teil patentiert sind. Der Fett- 
verbrauch läßt sich mit ihnen gewiß einschränken, aber nicht ganz vermeiden; der 
Kraftbedarf für diese Vorrichtungen ist gering und kommt gar nicht in Betracht. 
Wohl aber können sie, da ihre Reinigung keine einfache Sache ist, die Quelle für 
Infektionen werden. Sie arbeiten ja nur in der Schaumschicht, in der sich ohnehin 
gern alle luftliebenden wilden Hefen, z. B. die ausgesprochenste Wuchshefe — die 
Kahmhefe —, ansiedeln. Dieser Umstand allein zwingt sehr dazu, die Schaumbildung 
"aufs möglichste einzudämmen. Ist der Schaum also aus diesem Grund unter Umständen 
ein Gefahrbringer, so werden es dadurch auch die Vorrichtungen, die in ihm arbeiten, 
um ihn zu zerstören. Die Art ihres maschinellen Aufbaues bringt es mit sich, daß 
sie schwer zu reinigen sind. Macht doch schon die Reinigung der glatten Wände der 
Gärbottiche in der Schaumzone Arbeit und bringt Sorge genug. Gewiß ist es eine 
sehr dankbare Aufgabe, den Schaum ohne Fett beseitigen zu können. Aber bis 
zu einer befriedigenden Lösung ist noch. ein weiter Schritt. 

Der beste Schaumdämpfer ist und bleibt einstweilen Fett in genügender Menge; 
solange wir es nicht haben, mögen die jetzt bekannten Schaumdämpfer mithelfen, 
sollen aber stets als Gefahr betrachtet und darnach behandelt werden. Eine neuer- 
dings aufgekommene patentierte Art der Gärbottichabdeckung der Firma STRAUCH & 
SCHMIDT ist gleichzeitig zur Schaumdämpfung ausgebildet. Sie erspart wirklich auch 
viel Fett und birgt den großen Vorteil in sich, daß der Gärbottich nach dem 
Gebrauch und erfolgter Reinigung mit Dampf sterilisiert werden kann. 


IV. Die Trennung der Hefe von der Würze. 


Seit etwa 1905 die Separatoren, Maschinen, die die Hefe aus der Würze aus- 
schleudern, der Hefenindustrie zur Verfügung gestellt wurden, war die Frage der 
Gewinnung der Hefe aus der Würze technisch gelöst. Nur bringt es der Bau 
und Gang dieser Maschinen mit sich, daß sie sich in ihren Teilen leicht abnützen 
und dann in ihrer Wirkung rasch nachlassen. Sie sollen (und leisten es auch) neu 
etwa 2500 Z in der Stunde verarbeiten und dabei etwa die Hefe in Ya —"ho der 
Gesamtwürze liefern. Bald sinkt aber selbst bei guter Behandlung der Wirkungsgrad, 
so daß die Betriebe vor der unangenehmen Tatsache stehen, daß die zuerst als 
genügend angesehene Zahl Separatoren als viel zu gering erscheint, das Separieren 


Preßhefe. 241 


stets länger dauert. Dies ist aber von einschneidender Wirkung auf die Hefe- 
gewinnung; denn die Hefe soll aus dem Nährboden entfernt werden, in dem sie 
doch nichts mehr zu vergären, zu verarbeiten hat. Bleibt sie noch länger in der 
vergorenen Würze, dann haben neben ihr vorhanden gewesene, unliebsame Klein- 
lebewesen Zeit, munter zu werden, nachdem sie bis dahin durch die in großer 
Menge ausgesäte Hefe, die also in Übermacht war und besonders guten Lebens- 
bedingungen ausgesetzt war, im Zaum gehalten worden sind. Es ist zweifellos, 
daß die aus der besten Gärung kommende beste Hefe leidet, wenn sie länger, 
als unbedingt nötig, noch in der vergorenen Würze bleibt. Es kann daher nicht 
dringend genug die Aufstellung von so viel Sepa- 
ratoren empfohlen werden, daß die größten Gärun- 
gen in etwa längstens 2 Stunden entheft sind: 
Wollte man der Hefe schädliche Vorgänge in der 
vergorenen Würze einigermaßen ausschalten, dann 
müßte sie stark abgekühlt werden, u. zw. auf wenig- 
stens 20°. Dies bedeutet aber bei den Riesenmengen 
Würze, die heute selbst in kleinen Betrieben in 
Betracht kommen, einen großen Wasserverbrauch, 
da die Kühlvorrichtungen in den Gärbottichen für 
solche Leistungen nicht berechnet sind. Um aber 
damit überhaupt .abzukühlen, müßte die Würze 
während der langen Dauer der Kühlung gelüftet 
werden, was der Hefe nicht dienlich ist, da der 
darin liegende Reiz auf sie keine Auslösung von 
Arbeit mehr bewirken kann; wohl aber könnte 
diese Lüftung anderen Kleinlebewesen erwünscht 
sein, die neben der ruhenden Hefe nun gedeihen 
könnten. Nun geht aber das Ausschleudern der 
Hefe tatsächlich besser mit der gärungswarmen 
Würze, weil diese umsomehr dabei schäumt, je 
kühler sie ist. Wird die Hefe aber schnellstens aus 
der Würze entfernt, so erhält man eine ziemlich 
dicke, hefehaltige Würze, die etwa nur 1/„—"/;, der 
ursprünglichen Würzemenge beträgt. Die ausge- 
schleuderte (separierte) Hefe läuft nun von den ae en won Sn 
Separatoren in eine Sammelrinne und durch diese falen, mit Schneckenantrieb (Schnitt- 
auf und über einen Kühler in den Hefensammel- rn 
behälter. Diese Berieselungskühler (s. Bd. VI, 655, Abb. 301) sind schon bei kleinen 
Abmessungen sehr leistungsfähig und kühlen die dicke Hefe nahezu auf die Tem- 
peratur des Kühlwassers ab. Da dieses in einer zweckmäßig eingerichteten Betriebs- 
anlage schon wegen der Ersparnis an Förderungskosten nicht über 12° haben wird, 
so ist die separierte Hefe leicht auf eine Temperatur von etwa 14° zu bringen, bei 
der sie völlig in Ruhe kommt und Nebenvorgänge ausgeschaltet sind. Da so nur 
!/, der Würze und dazu mit einem der Leistung angepaßten Kühler abzukühlen 
ist, wird auch der Wasserverbrauch sehr niedrig gegenüber dem bei der Abkühlung 
der ganzen Würze. 

Die Abb. 46 zeigt einen Separator von RAMESOHL & SCHMIDT, A.-G., Ölde. 


. Da diese Maschinen 4500 Umdrehungen in der Minute für ihren Zweck machen müssen, so 
trieb man sie zuerst mit Dampfturbinen an, die unmittelbar mit der Achse verkuppelt waren. Diese 
Enzyklopädie der technischen Chemie. IX. £ ä 16 
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ließen aber dad in ihrer Wirkung nach, erforderten reichlich Ausbesserungen und Ersatz, verlangten 
auch die Zuführung des Daınpfes mit Schläuchen, die bald undicht wurden und dann unnötige 
und schädliche Erwärmung der Luft bei den Separatoren verursachten. Man ging dann zum Schnur- 
antrieb über. Der Verschleiß an Hanfschnüren war aber sehr groß; sie zogen sich sehr und 
verlangten stetes Anspannen, wenn 4500 Umdrehungen erzielt werden sollten. Außerdem waren 
große Übersetzungen ie um diese zu bekommen. Der Motorantrieb bewährte sich deshalb weniger, 
weil die unvermeidliche Feuchtigkeit im Raum ihm wenig günstig war und außerdem unmittelbare 
Berührung sich nicht vermeiden ließ. Man baut jetzt die Separatoren mit Schneckenantrieb, der sich 
bis jetzt bewährt hat. 

Die vergorene Würze läuft (oder wird gepumpt) zuerst in einen Vorsiebkasten, 
der feine, der Läuterung entgangene Teilchen noch zurückhalten soll, die den schnell- 
laufenden Separatoren mit ihren engen Durchgangsräumen und feinen Düsen gefähr- 
lich werden können. Die Hefe läuft dann durch den Hahn 7 in das mit Einsatzsieb 2. 
versehene Zuflußgefäß 3 und fließt von hier aus in die Trommel 5, welche den 
Tellereinsatz 8 und die Hauben 6 trägt. Da die Trommel mit 4500 Umdrehungen 
in der Minute läuft, so scheidet sich unter dem Einfluß der Schleuderkraft die Hefe 
nach außen ab, läuft durch die Hefedüsen in das Hefeabflußrohr 9, während die 
klare Würze bei 7 austritt. 

Gründliche Reinigung und gute Bedienung sind Grundbedingung für eine 
sachgemäße Leistung und längere Haltbarkeit dieser fein ausgearbeiteten Apparate. 


V. Die Pressung und Bearbeitung der Hefe. 


Diese vollzieht sich im großen und ganzen, wie es bei der Behandlung des 
alten Verfahrens beschrieben ist. In diesem aber ist schlecht preßbare Hefe eine 
Seltenheit; Flockhefe z.B. soltte bei richtiger Arbeit dabei unmöglich sein wegen des 
großen Alkohol- und Säureschutzes, unter dem die Hefe gedeiht. Anders im Lüftungs- 
verfahren; besonders bei der Arbeit mit Melasse tritt häufig schlechte Preßbarkeit 
der Hefe auf. Diese soll nach D. R. P. 310580 von A. WOHL & S. SCHERDEL, Danzig, 
dadurch vermieden werden, daß man die Salze in kleinen Anteilen und in Zwischen- 
räumen zugibt. Die Preßbarkeit der Hefe hängt nicht von einem bedingenden 
Uinstand ab, sondern von vielen, also davon, daß in allen Stufen der Fabrikation 
Fehler vermieden werden. Erfahrungsgemäß ist es sehr wohl möglich, auch bei 
Zugabe der Salze auf einmal gut preßbare Hefe zu erhalten, wie auch im andern 
Fall, bei Zugabe in kleinen Mengen und in Zwischenräumen, schlecht preßbare 
Hefe erhalten werden kann. Dieser Umstand spielt jedenfalls keineswegs die ihm im 
Patent zugeschriebene Rolle. Übrigens ist an dem zurzeit manchmal auftretenden 
Mißstand schwerer Preßbarkeit viel die Beschaffenheit der Tücher schuld. Denn der 
richtige Rohstoff für brauchbare Preßtücher fehlt fast ganz. Infolgedessen kann in den 
meisten Fällen bei der Pressung der notwendige Druck nicht angewendet werden. 
Man muß mit geringerem Druck arbeiten und dafür länger pressen. 

Immerhin muß auch dann in längerer Dauer der Pressung einigermaßen 
trockene Hefe zu erreichen sein, wenn ihr nicht vom Betrieb her Mängel anhaften. 
Übrigens zeigt mangelhaft preßbare Hefe aus Melasse-Salz-Würzen häufig die merk- 
würdige Eigenschaft, nachträglich fester, trockener zu werden. Sie scheint dann nach- 
tr"glich noch Stoffe aus der sie umgebenden Würze aufzunehmen, war also vielleicht 
nicht ganz ausgereift. Deshalb erweist sich wohl in vielen Fällen ein sehr schwaches Lüf- 
ten der separierten Hefe als günstig für ihre Beschaffenheit und die Art ihrer Preßbarkeit. 

Die Aufarbeitung der Hefe geschieht wie bei der des alten Verfahrens. 


Die Nebenerzeugnisse. 
a) Der Alkohol. Er findet sich in der von den Separatoren ablaufenden ent- 
heften Würze, u. zw. bei den riesigen Verdünnungen, die angewendet werden, selten 





Preßhefe. 243 


zu mehr als 0,7 Vol.-%. Aus diesen Würzen Alkohol von 95—96 Vol.-% zu erzeugen, 
ist die nicht leichte, aber gelöste Aufgabe der Würzedestillierapparate. Sie sind grund- 
sätzlich denen ähnlich, die als kontinuierliche Brennapparate auch für Maische des 
alten Verfahrens benutzt werden und unter Athylalkohol (Bd.I, 727 ff.) beschrieben 
sind. Zu berücksichtigen ist aber bei der Verarbeitung dieser alkoholarmen Würzen 
und dem Bau der dafür bestimmten Apparate, daß sie, weil klar, weniger leicht 
sieden und besonders stark schäumen. Über dem obersten Boden der Würzekolonne 
sollte ein genügend großer Raum vorgesehen sein, der es verhindert, daß Schaum 
in die folgenden Apparatteile übertritt und Störungen verursacht. Diesem Umstande 
tragen alle neuzeitlichen Brennapparate Rechnung, wie auch der Niederschlagung 
der großen Wasserdampfmengen, die nötig ist, um 96% iigen Rohspiritus zu erzielen. 
Solche Ware sollte jeder Brennapparat für Lufthefenwürze liefern. Außerdem wird 
er mindestens mit einem guten Fuselölabscheider versehen sein, der, wenn er richtig 
zusammengebaut und angeschlossen ist, das Fuselöl, das seit Jahren hoch im Preis 
steht, technisch restlos als verkaufsfähige Ware liefern kann. Am besten stattet man 
diese Brennapparate auch mit Vor- und Nachlaufabscheidung aus. 

Auch haben in der Lufthefenindustrie in stets steigendem Maße die sog. „Destillier- 
Rektifizier-Apparate“« Eingang gefunden, die fortlaufend die Würze entgeisten und 
den Rohspiritus ebenso fortlaufend von seinen Verunreinigungen befreien und diese 
in technisch verwertbarer Form abscheiden. Mit solchen Apparaten läßt sich sogar 
aus Lufthefenwürzen unmittelbar ein chemisch sicher einwandfreier Feinsprit gewinnen. 
Gesetzlich ist der Lüfthefenspiritus aber bei uns vergällungspflichtig und wandert 
fast ganz in die chemische Industrie. 

b) Die Treber. Was im Läuterbottich zurückbleibt, nennt man schlechthin 
„Treber“. Sie enthalten neben Spuren von Kohlenhydraten noch-Eiweiß, Fett, Salze, 
Cellulose und stellen ein wertvolles Futtermittel dar. Ihr Wert schwankt mit der 
Art der verwendeten Rohstoffe, ist natürlich bei den Trebern der Melasseverarbeitung 
geringer als bei denen der Getreide-Mais-Arbeit. Zweckmäßigerweise sollten sie 
naß verfüttert werden. Wo dies nicht möglich ist, werden die Treber in Trocken- 
apparaten bekannter, auch sonst vielfach benutzter Bauart getrocknet, in lagerfeste 
Dauerware übergeführt und als solche dem Futterhandel zugeführt. 

c) Die Abwässer. Diese sind hier noch viel lästiger, weil ihre Menge größer 
ist. Erst recht muß man deshalb auf eine Trennung der klaren Abwässer von den 
schmutzigen bedacht sein, deren Menge so noch groß genug ist. Man denke nur 
an die großen Würzemengen, die nach ihrer Entgeistung den Brennapparat verlassen. 
So heiß, wie sie sind, dürften sie schon gar nicht in den Vorfluter abgelassen werden, 
zumal sie so auch den Zement- oder Tonröhren gefährlich würden. 

Man entzieht ihnen ihre Wärme ehe sie ablaufen, indem man damit teils die 
vergorene Würze vorwärmt, ehe sie in den Brennapparat eintritt, teils das abfließende 
Kühlwasser von den Röhrenkühlern auf die Temperatur bringt, die es als „Heiß- 
wasser“ zum Läutern haben muß. Man benutzt zu diesem Zweck die Röhrenkühler, 
wie sie weiter oben in Abb. 32, S. 210 zu sehen sind, als Vorwärmer. Man leitet 
durch sie im Gegenstrom die aus dem Brennapparat kommende, heiße, entgeistete 
Schlempe auf dem Weg, den sonst das Kühlwasser durchläuft, und die vorzu- 
wärmende vergorene Würze oder das etwa 30—35° warme Abwasser der Kühler 
durch die Rohrbündel. Die Würze kann so leicht auf 90° und das Kühlerabwasser 
auf 70° erwärmt werden. 

An eine Reinigung der Abwässer der Lufthefenfabrikation auf Rieselfeldern 
kann wegen ihres zu geringen Gehalts nicht gedacht werden. Sog. Schlamm- oder 
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Faulgruben sind auch nicht am Platz. Es kommt nur die unter „Abwässer“ beim 
„alten Verfahren“ besprochene biologische Reinigung in Frage. HorER, der sie 
empfahl, hat solche Abwässer auch zur Karpfenzucht verwendet (Bd. I, 56) und damit 
Erfolge erzielt. In den meisten Fällen handelte es sich aber praktisch um solche 
riesige Weiher, daß das nötige Gelände nicht beschafft werden kann. Die beste 
Lösung der Abwässerfrage ist immer noch in ‘der Möglichkeit gegeben, sie in 
einen so starken Vorfluter ablassen zu können, daß sie genügend verdünnt und rasch 
fortgenommen werden. 

Verwendung der Preßhefe. Sie dient hauptsächlich in der Weißbrotbäckerei 
zum Lockern des Teiges durch die Gärung. Im Mehl sind stets kleinere Mengen ver- 
gärbaren Zuckers vorhanden und bilden sich beim Einteigen des Mehles noch in 
genügendem Maße. Das bei der Spaltung dieses Zuckers sich bildende Kohlen- 
dioxyd — natürlich entsteht auch Alkohol in kleinen Mengen, der größtenteils beim 
Backen entweicht, daher im frischen Brot nur spurenweise noch enthalten ist — 
ist es, das die gewünschte ‘Lockerung bewirkt, da dieses Gas in dem zähen Teig 
zurückgehalten wird und erst im heißen Ofen beim Backen entweicht und dabei 
die Lockerung hervorruft. Die lockernde Wirkung liegt aber noch in einer andern 
Tätigkeit der Hefe. Sie vermag dem vorhandenen Eiweiß im Mehl beizukommen 
und mit Hilfe ihrer proteolytischen — eiweißlösenden — Enzyme etwas abzubauen, 
verdaulicher zu machen. Dieser Umstand ist mindestens so wichtig wie der der 
unmittelbaren Lockerung durch das sich bildende Kohlendioxyd. Weiterhin kommt 
in Betracht, daß das abgebaute Eiweiß von der Hefe doch zum Bau ihrer Tochter- 
zellen benutzt wird, die sich bei der Gärung des Teiges bilden und mit ihrem 
stickstoffreichen Zellinhalt (Protoplasma) abgetötet im fertigen Brot verbleiben. 

Wohl wird — wie bereits LiEBIG erkannte — etwa 1—1'/,% des Mehles der 
Gärung geopfert, der Lockerungsvorgang ist also nicht umsonst errungen. Für 
anderes Brot als das aus Weißmehl — Weizenmehl — hergestellte.wird heute 
noch vielfach Sauerteig genommen, also die seit uralten Zeiten geübte Arbeitsweise 
verwendet (s. Bd. VI, 190). Hierbei sind Säuerungsvorgänge nicht zu vermeiden, 
die dem Sauerteig seinen Namen gaben. Wird er lange genug „fortgezogen“, so 
enthält er mehr Säuerungserreger als Hefenzellen und gibt infolgedessen ein immer 
minderwertigeres Brot. Der Sauerteig für die dunkleren Brote sollte öfters ganz 
erneuert und dazu noch öfters durch Zusatz von Preßhefe aufgefrischt werden. Dies 
geschieht in manchen Gegenden Deutschlands, wo'man dann auch entsprechend 
gutes Schwarzbrot erhält. Wird die Arbeit mit Sauerteig in eben erwähntem Sinne 
vollzogen, dann wird der Gärungsverlust unter 1% herabgedrückt; dieser aber wird 
dann mehr als ausgeglichen durch die Aufschließung des Eiweißes und die Be- 
reicherung des Teiges mit dem Zellinhalt der tätig gewesenen Hefe. Die in Eiweiß- 
spaltung geübte Lufthefe gibt auch die Möglichkeit, mit dunklerem Mehl ohne 
Sauerteig gutes Gebäck herzustellen. 

Solches wird auch besser vertragen als das mit Sauerteig bereitete. Die Bäckerei 
wird auch den Sauerteig eines Tages verdientermaßen zum alten Eisen werfen und 
ihn durch sachgemäße Arbeit mit Hefe ersetzen. j 

Man sollte etwa den ganzen Teig bei passenden Temperaturen nach Zusatz 
von etwas Milchsäurereinzucht — dann im Lauf der Arbeit mit etwas gesäuertem, 
geeignet aufbewahrtem Teig einer vorhergegangenen Arbeit — etwas stehen lassen, 
um bei eiweißreichem Mehl eine Milchsäurebildung und mit dieser einen Abbau 
des vorhandenen Eiweißes zu bewirken, und dann, wenn der Teig rasch auf etwa 
25—27° abgekühlt ist, die Gärung durch Preßhefe einleiten. Die Gärung würde 
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dann wärmer, daher rascher und reiner verlaufen, was die Säuerung an Zeit erforderte, 
könnte hier eingespart werden. Natürlich wäre dann vor Zugabe der Hefe etwas 
„Sauerteig“ im wirklichen Sinne des Wortes als Milchsäureaussaat für den nächsten 
Teig zu entnehmen und von Zeit zu Zeit dieser „Impfteig“ auszuschalten und wieder 
durch Aussaat von Milchsäurestäbchen in den Hauptteig zu ersetzen. Solche Ver- 
besserungen sollten schon deshalb noch der Brotbereitung zugute kommen, weil 
bei gleicher Lockerung die Stoffverluste umso kleiner werden, je zweckmäßiger, 
reiner die Teiggärung geleitet wird. Die Arbeit mit Sauerteig bedeutet deshalb 
auch in der jetzt üblichen Weise größere als notwendige Stoffverluste. 

Im kleinen Betriebe wird sich natürlich solch eine Neuerung schwerer voll. 
ziehen als im Großbetrieb, der nur entsprechend sich einzurichten braucht, um auch 
die Teiggärung den Forderungen der Gärungstechnik anzupassen. Und das Brot — 
wohl die wichtigste Nahrung für. den Menschen — verdiente es, so zweckmäßig 
wie möglich zubereitet zu werden! Jedenfalls muß die gesamte Brotbereitung 
weitestgehend auf eine mit Preßhefe, eine auch auf Eiweißspaltung erzogene 
Backhefe, eingeleitete Gärung gestützt werden, weil dadurch außer besonders wert- 
vollen Vorgängen im Teig selbst auch der Gärungsverlust bedeutend, besonders 
gegenüber der alten Arbeit mit Sauerteig, herabgemindert würde. 


Untersuchung der Hefe. Sie bedarf eigentlich noch der richtigen und allgemein anerkannten 
Lösung. Der „Hefenverband“ hat aber — dies ist ein entschiedenes Verdienst — als erster Bestimmungen 
erlassen, nach denen die Beschaffenheit der Hefe untersucht und begutachtet wird. Er hat auch die 
früher üblich gewesenen Prüfungsmethoden — mit Recht — verlassen, bei denen die Triebkraft der 
Hefe in Zuckerlösungen festgestellt wurde, teils ohne, teils unter Zusatz von Nährsalzen. Der Verband 
setzte an Stelle dieser kaum vollwertigen Untersuchungsweisen eine solche, die der Verwendung der 
Hefe in der Bäckerei angepaßt ist. 

Aus dem gleichen, stets für längere Zeit zur Verfügung stehenden Mehl wird unter 
Verwendung bestimmter Mengen von Wasser, Salz und wenig Zucker in vorgeschriebener 
Zeit ein Teig bereitet, der bei gleichbleibender Temperatur in gleichen Formen der Gärung 
überlassen wird. Dabei wird festgestellt, innerhalb. welcher Zeit der Teig ein quer über der Form 
liegendes Meßstäbchen erreicht. Diese „Gärzeit« ist vom Verband jeweilsnach unten und oben 
begrenzt; d.h. die Unterschreitung der untersten Zahl bedeutet eben eine mehr als gute Hefe; die 
Überschreitung der obersten Zahl hat die Zurückweisung der Hefe als „Backhefe“ zur Folge. Zwischen 
diesen beiden Zahlen sind Stufen eingeführt, mit denen „Abzüge“ für geminderte Beschaffenheit ver- 
bunden sind. Diese wird auch nach äußerlichen Merkmalen festgestellt. Diese „Verbandsprobe“ stellt 
. wohl noch nicht die beste Lösung der Aufgabe dar, im kleinen den Wert einer Preßhefe für die 
Praxis festzustellen, steht aber in dieser Hinsicht weit über den vorher üblich gewesenen und sollte 
und könnte wohl allgemein als maßgebend angenommen werden, bis sie durch eine noch bessere 
ersetzt werden kann. - 

- Die mikroskopische Prüfung erfolgt, um die Anwesenheit wertloser Hefen, wie Kahmhefe, 
und den physiologischen Zustand der Zellen festzustellen, etwaige Beimischung von Streckungsmitteln 
wie Stärke zu finden, und hat sich auch auf die Möglichkeit der Mischung mit Bierhefe zu erstrecken, 
die jetzt gesetzlich verboten ist. Dazu kann die Tröpfchen- oder Strichkultur nach LINDNER und 
die Probe nach Bau mit Melitrioselösung dienen. Stärke ist leicht mit Jodlösung festzustellen. Rein 
äußerliche Merkmale guter Preßhefe sind: glatte Oberfläche der Pfundstücke, die lose im Umschlag 
liegen sollen, also Neigung zum Austrocknen; Nichtweichwerden beim Aufbewahren bei etwa 
25300 während einiger Tage; je nach den Rohstoffen von heller oder dunkler gelblicher Farbe, die nicht 
nachdunkeln soll; angenehmer Geruch, der von den Alkoholestern der Milchsäure und der anderen 
die Gärung begleitenden Säuren herrührt und besonders der guten Hefe alten Verfahrens anhaftet; 
muscheliger Bruch der Pfundstücke; ihr Verhalten bei der Wurf- oder Schlagprobe. Eine Handvoll 
Preßhefe, für sich einige Male scharf zu Boden geworfen oder in ein Stück Tuch gewickelt, einige 
Male stark auf eine Tischplatte aufgeschlagen, soll nicht „nachlassen“, weicher werden, also beim 
Betrachten unter dem Mikroskop wenig beschädigte tote Zellen aufweisen. Diese lassen sich leicht 
mit dünnen Methylenblau- oder Gentianaviolettlösungen feststellen, aus denen sie den Farbstoff 
aufnehmen. Dem geübten Auge verraten sie sich aber auch an ihrem veränderten Aussehen, das 
deutlich bei der Zellwand und dem Zellinhalt zutage tritt. Vieles darüber findet sich unter Athyl- 
alkohol bei der Besprechung der Hefe (Bd. I, 687). 

Die Betriebsuntersuchungen erstrecken sich auf die Zusammensetzung der Rohstoffe, des 
Wassers, Saccharometer- und Säuregehalt der Maischen und Würzen, Feststellung der „Reife“ der Hefe, 
Bestimmung des Alkohols in der vergorenen Maische oder Würze durch kleine Probedestillationen, 
um die Alkoholmenge in der Gesamtmaische oder -würze errechnen zu können zur Kontrolle der 
Arbeit der Brennapparate, und gegebenenfalls Bestimmung der Verunreinigungen des gewonnenen 
Rohspiritus, alles Dinge, die auch unter Äthylalkohol besprochen sind. 

Besteuerung. Einer Besteuerung unterliegt die Preßhefe, bei uns bis jetzt nicht. Im Ausland 
ist eine solche vielfach im Gebrauch als sog. Banderolensteuer: die einzelnen Pfunde erhalten als 
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Verschluß ihrer Umhüllung einen Streifen, der als Aufdruck den Betrag der damit fälligen Steuer 
enthält. Diese Streifen können bei der Steuerbehörde gekauft werden. Ohne sie ist der Verkauf von 
Hefe verboten. Man rechnet aber auch in dieser Industrie mit einer kommenden steuerlichen Belastung, 
da der Staat sich unter den künftigen Verhältnissen diese neue Steuerquelle kaum entgehen lassen 
wird. Das Gewerbe müßte dann eben diese Belastung auf den Verbraucher abwälzen. 


Wirtschaftliches. Die wirtschaftliche Bedeutung der Preßhefenerzeugung ist bereits im 
vorhergegangenen Abschnitt — Verwendung der Preßhefe — dargelegt worden. Ihre Bedeutung für 
die Volkswirtschaft erhellt ja auch aus dem Umstand, daß Preßhefe wegen ihrer Wichtigkeit für 
sachgemäße Brotbereitung als „Nahrungsmittel= erklärt wurde. Es wurden deshalb auch während des 
Krieges aus den knappen Rohstoffbeständen der Preßhefeindustrie die nötigen Rohstoffe zugeteilt. 
Der Verbrauch an Preßhefe war auch zurückgegangen, weil der Mangel an geeignetem Mehl die 
Kuchenbäckerei erheblich verringert hat, die ebenfalls — besonders auch im Haushalt — viel Preßhefe 
verwendet. . 

Wirtschaftlich wichtig ist die Preßhefenfabrikation auch wegen des Futterwertes ihrer Abfallstoffe 
(Schlempe, Treber) und ihrer gleichzeitigen Lieferung von Alkohol. Denn dieser fließt fast ausschließlich 
— mit Ausnahme der geringen Mengen, die die Betriebe nach dem alten Verfahren als „Kornbrannt- 
wein“ aus den dann vorgeschriebenen Rohstoffen erzeugen — in die Industrie als „vergällter“ Brannt- 
wein in hochgrädiger Ware, die deshalb sehr erwünscht ist. 5 

Der Preßhefeindustrie fällt die Preisbildung für ihr. Erzeugnis insofern schwer, als sie dabei 
von dem Preise des Alkohols abhängig ist, der sich ihrem Einfluß entzieht. Um deshalb das 
ganze Gewerbe — das kleinste, mittlere und sehr große Betriebe einschließt — auf gesündere Grund- 
lagen zu stellen, haben sich die deutschen Fabriken 1908 zu einem Verband zusammengeschlossen, 
der den Verkauf der Ware hinsichtlich Preis und Versand regelt. ° 

Im alten Verfahren ‚gelten jetzt — bei den gewohnten Rohstoffen — 15-16% Hefe und 30% 
Alkohol als Mindestergebnisse. . Während des Krieges ruhten diese Betriebe. Im Lüftungsverfahren 
sind mit den üblichen Rohstoffen unter Umständen im Mittel 40% Hefe bei 14% Alkohol gut 
erreichbar. Unter den jetzigen Verhältnissen — Melasse, Gerste, Salze — darf man die Ausbeute an 
Hefe nicht zu hoch hinaufschrauben, wenn man Verkaufsware gewinnen will, dieeetwa den Bestimmungen 
des „Verbandes“ entspricht. Als mittlere Ausbeute können jetzt etwa 33% Hefe bei 14% Alkohol gelten. 

Nährhefe. Darunter versteht man getrocknete Bier- oder Preßhefe, die zu 
menschlichen Ernährungszwecken bestimmt ist. In erster Reihe kam und kommt 
Bierhefe in Frage. Sie war vor dem Kriege, bei der gewöhnlichen Biererzeugung, 
in sehr großen Mengen zu anderer Verwendung als zur Aussaat im eigenen Betriebe 
frei umsomehr, als ihr in den letzten Jahren vor dem Kriege der Markt als „Backhefer 
gesetzlich entzogen war. Zunächst wurde die überschüssige Bierhefe getrocknet und 
als Viehfutter verwendet. Da sie sich als solches (Futterhefe) sehr gut bewährte, lag 
der Gedanke nahe, sie auch in entsprechender Vor- und Zubereitung der mensch- 
lichen Ernährung zugänglich zu machen. DELBRÜCK, der den Anstoß auch zur Futter- 
hefenherstellung aus Bierhefe gegeben und den Weg zu ihrer fabrikmäßigen Gewinnung - 
gewiesen hatte, nahm sich auch dieser Frage an und führte sie erfolgreich durch, 

Der Trockengehalt der Hefe besteht fast zur Hälfte, manchmal noch ‘mehr, 
aus stickstoffhaltigen Stoffen, die vom Verdauungsapparat des Menschen leicht auf- 
genommen werden. Um aber zu „Nährhefe" verarbeitet zu werden, bedarf die Bier- 
hefe einer Vorbereitung, einer Entbitterung. Haypuck führte diese in folgender 
Weise: aus: Die Hefe wird zuerst gesiebt, dann mit Wasser ausgewaschen und 
hierauf mit einer schwachen Lösung von kohlensaurem Natrium entbittert. Hierauf 
tolgt eine neuerliche Waschung mit reinem Wasser bis zur Entfernung des kohlen- 
sauren Natriums und des Hopfenbitters. Die so vorgereinigte Bierhefe wird nun auf 
Walzentrocknern (s. Trockenapparate) getrocknet. Die bei der Trocknung vorherr- 
sehende Temperatur von etwa 125° zerstört anscheinend die Enzyme der Hefenzellen, 
ohne eine chemische Veränderung innerhalb der Zellen zu bewirken. Da die Trock- 
nung sehr rasch vor sich geht, tritt sozusagen nur eine Wasserentziehung ein, Nach 
einer kurzen Drehung der heißen Walzen des Trockenapparats ist die dickbreiig 
aufgegebene Hefe trocken. Ein gegen die Walzen gerichtetes Stahlband oder gegen 
sie gerichtetes System von Messern schabt die Trockenmasse ab und läßt sie in 
Form von Schleiern in eine Förderschnecke fallen, in der sie sich abkühlt und 
zerfällt. Gewöhnlich wird die Nährhefe dann noch fein vermahlen und zu einer 


Abfüll- oder Absackvorrichtung gebracht. 
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Die ursprüngliche Bierhefe enthält nun aber noch in der sie umgebenden 
Flüssigkeit Alkohol, dessen Gewinnung sich umsomehr lohnt, je größere Mengen 
Bierhefe getrocknet werden sollen. So hat z. B. die BERLINER HEFEYERWERTUNGS- 
GESELLSCHAFT M. B. H., Friedrichshain, zu diesem Zweck Destillierapparate auf- 
gestellt. Die Entbitterung von Bierhefe für die Herstellung von Nährhefe ist Gegen- 
stand verschiedener patentierter Verfahren geworden. So erhielt die Versuchs- und 
Lehrbrauerei Berlin schon 1910 das D. R. P. 248561 auf ein Verfahren zur Entbit- 
terung von Bierhefe, wonach diese zuerst mit Säure, nach Entfernen der festen 
‘Hopfenbestandteile mit Alkali und dann wieder mit Säure behandelt wird. Ein 
anderes ihr gehöriges D. R. P. 245038 erstrebt das gleiche Ziel mit oxydierend 
wirkenden Stoffen, durch Einwirkung ozonhaltiger Luft oder elektrisch abgeschie- 
denen Sauerstoffs. Auch sonst liegen noch Vorschläge vor, z.B. neben Soda noch 
Borax zu verwenden, bis die Hefe weiß wird, und sie dann gründlich auszuwaschen. 
Auch allmähliches Auswaschen mit angesäuertem Wasser (25 g Weinsäure auf 1002 Was- 
ser), 5% iger Kochsalzlösung und reinem Wasser soll zu befriedigendem Ziel führen. 

Die Nährhefe bildet einen wertvollen Stickstoffträger für die menschliche Ernäh- 
rung, u. zw. nicht nur zu Zeiten, wo es an eiweißhaltiger Nahrung fehlt. Sie kann 
beim Bereiten von Suppen, Gemüse u. s. w. zugegeben und mitverarbeitet werden. 
Nährhefe, aus gut gereinigter Bierhefe oder besser aus Preßhefe hergestellt, wird 
sehr gut, mit Wasser, Milch u. dgl. verrührt, genommen und vertragen. Allem Anschein 
nach enthält die Nährhefe besonders wertvolle stickstoffhaltige Bestandteile, die dem 
menschlichen Körper unmittelbar als Bausteine bei seinem Stickstoffbedarf dienen 
können. Die Nährhefe wird eine Zukunft haben und wohl nicht mehr aus dem 
Handel verschwinden. 

Futterhefe. Als im Verlauf des Krieges der Bestand und der Anfall an Kraft- 
viehfuttermitteln — denn Bierhefe war auch fast nicht mehr zu haben — sehr 
nachließ und zur Einschränkung der Aufzucht von Vieh zwang, war es DELBRÜCK, 
der, zurückgreifend auf PAsTEURs Entdeckung, auf Grund von Versuchen zeigte, 
daß diese technisch verwertbar ist. Es gelang ihm, aus Zucker (Melasse) mit 
Hilfe von Nährsalzen, Ammonsulfat, Superphosphat u. a. in sehr verdünnten 
Lösungen unter sehr starker Lüftung Hefe in ungeahnten Mengen zu gewinnen, 
die nach ihrer Trocknung als eiweißreiches Futtermittel, wie die aus Bierhefe her- 
gestellte Futterhefe, erfolgreich verwendet werden kann. So einfach die Sache 
aussah, so schwierig war ihre technische Durchführung. Diese betraf nicht nur die 
Gewinnung der Hefe selbst, sondern auch deren Absonderung aus den Riesen- 
mengen Gärflüssigkeit in einer Form, in der sie von den Walzentrocknern auf- 
genommen und verarbeitet werden konnte. Im Gegensatz zu den bisherigen Erfah- 
rungen verlangte die Hefe zu dem erwünschten Wachstum einen kaum merklichen 


- Säuregrad der zu vergärenden Flüssigkeit. Außerdem war der Umstand in Betracht zu 


ziehen, daß aus dem Ammonsulfat nach Wegnahme des Ammoniaks durch die Hefe 
große Mengen Schwefelsäure frei wurden, die in statu nascendi die Hefe schwer 
schädigen konnten und deshalb durch geeignete Zusätze, wie z. B. Schlämmkreide zu 
beseitigen waren. Die Ausscheidung der gebildeten Hefe aus den Riesenmengen 
Flüssigkeit gelang durch schwache Alkalisierung der vergorenen Flüssigkeit, aus der 
sich dann die Hefe rasch als dicker Brei abschied. Wohl litt darunter die gebildete 
Hefe, was aber belanglos war, da sie doch getrocknet und somit abgetötet werden sollte, 

Jedoch waren andere Schwierigkeiten der Durchführung des Verfahrens hinderlich, 
Schon von Anfang an war sein Werdegang durch Angriffe von vielen Selten getrübt, die 
das Erstlingsrecht auf die technische Durchführung des dem Verfahren zugrunde lie- 


248 2 Preßhefe. 


genden Gedankens beanspruchten. Gleichzeitig erhoben sich wissenschaftlich-technisch 
begründete Einsprüche gegen die Wirtschaftlichkeit des DELBRÜckschen Verfahrens. 
Es wurde nachgewiesen, daß es hinsichtlich des Futterwerts der erzeugten Hefe gegen- 
über dem der unmittelbar verwendeten Melasse und Salze mit einer Unterbilanz arbeite, 
wozu noch die riesigen Erzeugungskosten kämen. Diese stellten sich ja auch als 
sehr viel höher als angenommen heraus. Man hatte den Luftbedarf sehr unterschätzt, 
dessen Bewältigung großen Kraftaufwand erforderte, der das Erzeugnis sehr belastete. 
Auch waren die den Berechnungen zu grunde gelegten Betriebsergebnisse zu hoch 
angenommen. Das Verfahren wurde zum Patent angemeldet und sofort von der 
preußischen Regierung beschlagnahmt. Ohne daß der wirkliche Wert des Verfahrens 
durch unparteiische Sachverständige festgestellt wurde und eine Prüfung der 
erhobenen, wissenschaftlich begründeten Einwände stattfand, wurden von Reichs 
wegen große Beträge bereitgestellt, um sofort an die Ausführung des Verfahrens 
im Riesenbetrieb heranzugehen. Doch sollte es dem Verfahren nicht beschieden 
sein, seine Leistungen im großen zu beweisen. Als die neuen Betriebe fertiggestellt 
waren, entzog man ihnen die Melasse, die anderweitig gebraucht wurde. Da die 
Herstellung von Futterhefe nur unter dem Zwang der durch den Krieg geschaffenen 
Verhältnisse ins Auge gefaßt werden konnte, wo — abgesehen von dem berech- 
tigten Einwand, daß die dazu nötigen Rohstoffe anderweitig besser ausgenützt 
würden — der sehr hohe Selbstkostenpreis durch Reichszuschüsse so weit herab- 
gemindert werden konnte, daß die Viehwirtschaft an ihren Kauf hätte denken 
können, so ist wohl jetzt an irgend eine Verwertung der erstellten Anlagen für 
ihren Zweck und für kommende Zeit die Herstellung von Futterhefe ausgeschlossen, 
womit die Akten über diese Frage, die so viel Staub aufgewirbelt hat, endgültig 
geschlossen sein dürften. 

Fetthefe. Kurze Zeit, nachdem DELBRÜCK die Frage der Erzeugung von 
Futterhefe aufgeworfen und dazu. sein Verfahren angegeben hatte, überraschte 
P. LinDNER die Öffentlichkeit mit einer Entdeckung, mit der in Aussicht gestellt 
schien, einen fühlbaren Mangel an einem wichtigen Rohstoff beheben zu können. 
In der Fetthefe sollte eine Quelle der Fettgewinnung erschlossen sein. Wohl war 
es bekannt, daß es fettbildende Kleinlebewesen gibt, die ansehnliche Mengen Fett 
enthalten. Wollte man aber auf diesem Wege Fett im großen gewinnen, so spielte 
nicht der Gehalt des Trockengehalts an Fett allein eine Rolle, sondern vielmehr 
die Frage, hohe Ernten bei schnellem Wachstum der Kleinlebewesen zu erzielen. 
In diesem Sinne durchforschte LINDNER seine umfangreiche Mikroben- (Kleinlebe- 
wesen-) Sammlung nach schnellwüchsigen Fettbildnern, ohne sie zu finden. Aus dem 
Felde erhielt er nun eines Tages auf Zeitungspapier einige kleine Proben einer 
Birkenflußvegetation, in der er den Endomyces vernalis Ludwig, seine Fetthefe, fand. 
Diese erzeugt keine Gärung, also auch keinen Alkohol, sondern bei ihrer weiteren 
Züchtung Fett, von dem in den Zellen der eingesandten Proben zuerst nichts zu 
sehen war. Nach den vorgenommenen Züchtungsversuchen hätten als Richtlinien 
für die Massenvermehrung dieses Pilzes zu gelten: dünne Flüssigkeitsschicht, reich- 
licher Luftzutritt. Damit war seine Züchtung im großen aber schon als aussichtslos 
anzusehen; denn der Versuch, ihn in hohen Gefäßen unter s!arker Lüftung seiner 
Nährflüssigkeit zu züchten, war gänzlich erfolglos. Er liebt nur die ruhige Entwick- 
lung auf dünner Flüssigkeitsschicht: Zuckerlösung oder Melasselösung mit Nähr- 
salzen könnten als Nährboden dienen. Es war deshalb zunächst nur die Herstellung 
eines fettreichen Nährmittels in Aussicht genommen, aus der sich die Massen- 
gewinnung von Fett entwickeln sollte, von der aber nichts mehr verlautete. Es ist 
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also wohl anzunehmen, daß eine Massenzüchtung des Pilzes sich als technisch 
undurchführbar erwiesen hat, was nach seinen Lebensgewohnheiten zu erwaıten 
war. Diese Fettquelle versiegte also, kaum nachdem sie erschlossen war. 

Über Trockenhefe s. Ch. Zte. 1915, 601; 1918, 617. 


Statistisches. Gemäß ihrer Entwicklung aus der Brennereiindustrie, die früher allerorten 
in kleinstenı Maßstab betrieben wurde und erst in den letzten Jahrzehnten auch Großbetriebe auf- 
weist, war auch die Zahl der Preßhefenfabriken ursprünglich sehr zahlreich. Es waren vorhanden: 


Hefendrennereien Hefenbrennereien 
landwirtschaftliche gewerbliche landwirtschaftliche gewerbliche 
1904/19055... . - 409 336 190911910. .. . . 342 254 
1905/1906... . » 334 309 1910/1911... . . 300 248 
1906/1907... . » 372 301 ; 1911/1912... . . 296 227 
190711908... . . 346 259 1912/1913. . .. . 284 218 
1908/1909... . . 332 285 1913/1914. . .. . 271 194 


In dem Maß der Entwicklung der Lufthefenindustrie werden die kleineren Betriebe ausgeschaltet, 
wie obige Zahlen dartun. In den letzten Jahren, infolge des Krieges und der mit ihm verbunden 
gewesenen schwierigen Beschaffung der üblichen Rohstoffe und Verwendung von Ersatzstoffen, ging 
dieser Vorgang weiter, so daß jetzt ein erheblich kleinerer Teil von Hefenfabriken als 1913/1914 in 
Betrieb ist. Es wird auch in dieser Industrie die Entwicklung zum Großbetrieb unter Aufsaugung 
der kleineren Betriebe ihren gewohnten Lauf nehmen. 

Die Preßhefenerzeugung betrug: 


1902/1903 ...... 325 676 dz 1908/1909 . ..... 369 607 dz 
1903/1904 . . 2... 341515 „» 1909/1910 . .. 2...» 397563 » 
1904/1905 . ..... 367300 » 1910/1911 . ..... 416368 „ 
1905/1906 .. 2... 371018 „ 1911/1912 ...... 33.253 » 
1906/1907 ...... 372 604 » 1912/1913 . ..... 487095 » 
1907/1908 ...... 376 136 » 1913]19144 ...... 456519 „ 


Von diesen Jahreserzeugungen fielen im Durchschnitt etwa 15000 dz auf die Betriebe nach 
dem alten Wiener Verfahren und etwa 15% = rund 48000-60000 dz auf die ringfreien Betricbe, 
die etwa seit 10 Jahren neben dem geeinten Gewerb. den Markt mit bedienen. 

Die gleichzeitig in den Betrieben der Preßhefenindustrie erfolgende Branntweinerzeugung ist 
amtlich bis 1908/1909 ohne Trennung nach der Herstellungsart gegeben. Erst seitdem findet eine 
getrennte Statistik über die Branntweinerzeugung in den Fabriken nach dem alten (Wiener) und 
neuen (Lüftungs-) Verfahren statt. 

Die Branntweinerzeugung der Preßhefenfabriken bztrug: 


im alten im neuen 
zusammen : zusammen Verfahren 

1902/1903. . . 436 207 Al 1909/1910. . . 358 389 /ul 116 138 /u 242251 Al 
1903/1904. . . 457386 „ 1910/1911. . . 307665 „ 116508 „ 191157 » 
1904/1905 . . . 481987 „ _ 1911/1912. . . 304514 „ 120392 » 184 122 „ 
1905/1906 . . . 479678 „ 1912/1913. . . 345579 „ 119331 „ 226 248 „ 
1906/1907. . . 474508 „ 1913/1914. . . 307380 „ 104 036 „ 203 344 „ 
1907/1908. . . 482 154 „ 

1908/1909. . „451112 „ 


Seit Kriegsbeginn liigen kcine Veröffentlichungen mehr vor; und doch wäre es mehr als 
interessant, gerade für diese Zeit die einschlägigen Zahlen zu kennen. Denn der Branntweinbedarf, 
der fast ganz der Industrie in dicser Zeit zufloß, war gewaltig gestiegen, sährend die Beschaffung 
der dazu nötigen Rohstoffe stets schwieriger wurde. Darunter litt auch die Erzeugung an Preßhefe, 
über die der Verfasser für die Kriegsjahre leider die gkwünschten Zahlen nicht erhalten konnte. 

Soviel kann gesagt werd_n, daß die Erzeugung an Preßhefe stark zurückging, u. zw. bis auf 
etwa die Hälfte der üblichen. Obwohl die Hefc als „Nahrungsinittel« anerkannt und deshalb ihre 
Erzeugung durch staatliche Bereitstellung passender Rohstoffe unterstützt wurde, so konnte dies doch 
nur in beschränktem Maß geschehen, wodurch der Verbrauch an Hefe leiden mußte. Erst die Wieder- 
kehr des freien Marktes für dic der Preßhefenerzeugung dienenden Rohstoffe kann es dem Gewerbe 
ermöglichen, die Erzeugung wieder auf die gewohnte Höhe zu bringen und sie, was hinsichtlich der 
Verbesserung des Brotes wünschenswert wäre, darüber hinaus zu erhöhen. 

Literatur: M. DELBRÜCK, Natürliche Hefenreinzucht. W. Brauerei 1895. — M. DELBRÜCK, 
Die natürliche Hefenreinzucht in der Praxis. Vortrag aus W. Brauerei 1895. — M. DELBRÜCK, MAX 
MAERCKERs Handbuch der Spiritusfabrikation. 9. Aufl. 1908. — DELBRÜCK-SCHROHE, Hefe, Gärung, 
Fäulnis. Parey, Berlin. — W. HENNEBERG, Gärungsbrkteriologisches Praktikum, Betriebsuntersuchungen 
und Pilzkunde. Parey, Berlin 1909. — W. Kıgy, Handbuck der Preßhefenfabrikation. Vieweg & Sohn, 
Braunschweig 1912. — P. LINDNER, Mikroskopische Betriebskontrolle in den Gärungsgewerben. 5. Aufl. 
Parey, Berlin 1909. Kiby. 


Preußischblau ist eine Bezeichnung für Berlinerblau (s. d. Bd. IUI, 620). 

Primazin-Farbstoffe (BASF) dienen als Lackfarbstoffe. 

Primazingelb G ist ein Mono- und -orange G ein sekundärer Disazo- 
farbstoff. Sie sind in Wasser löslich. Ristenpart. 
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Primerose ä l’alcool DH und soluble (Durand) sind gleich Eosin S bzw. J 
(Bd. IV, 566). Ristenpart. 
Primulin (Agfa, Bayer, Cassella, Griesheim, Kalle. M.L.B.), A (BASF), 
O (Leonhardt, M.L.B.), V (Kalle) ist gleich Polychromin (Bd. IX, 194). 
Primula R wasserlöslich (M._Z..) ist gleich Dahlia (Bd. III, 630). 
Ristenpart. 
Princemetall ist eine Messinglegierung mit bis zu 80% Kupfer, häufig mit 
kleinen Zusätzen von Zinn, die für kunstgewerbliche Zwecke Verwendung findet. 
E. H. Schulz. 
Propäsin (FRITZSCHE & Co., Hamburg), p-Aminobenzoesäure-propylester, 
CO,-C;H, dem Anästhesin (s. d.) nachgebildet und ganz analog nach D.R.P. 
213459 dargestellt. Weiße Krystalle vom Schmelzp. 73—74°, nur wenig 
löslich in Wasser, leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 1908 in 
den Arzneischatz eingeführt; soll vor dem Anästhesin den Vorzug 
NR, länger andauernder Wirkung besitzen. Zernik. 
Propionsäure, Äthancarbonsäure, Propansäure, CH, - CH,- CO,H, von 
J. GOTTLIEB (A. 52, 121) 1844 entdeckt, ist eine stechend riechende Flüssigkeit, 
die nach dem Erstarren bei —24,5° schmilzt und bei 140,7° (korr.) siedet. Di 0,9977. 
Sie mischt sich in allen Verhältnissen mit Wasser. 
Propionsäure bildet sich bei der trockenen Destillation des Holzes (TH. ANDER- 
SON, J. 1866, 310; BARRE, J. 1869, 515; G. KRÄMER und M. Gropzkı, B. 11, 1356 
[1878]) und ist deshalb im Graukalk des Handels enthalten (Bd. V, 3). Synthetisch 
entsteht sie durch Verseifung von Äthylcyanid mit mäßig verdünnter Schwefelsäure 
(E. LINNEMANN, A. 148, 251 [1868]; H. BECKURTS und R. OTTO, B.10, 262 [1877)). 
In größerem Maßstabe stellt man sie durch Oxydation von Propylalkohol mit 
Bichromatmischung her (J. PIERRE und E. PUCHOT, A. ch. [4] 28, 75 [1873]). Äußerst 
billig kann sie als Nebenprodukt bei dem J. EFFRONTschen Melasseschlempeverfahren 
zur Darstellung von Essigsäure gewonnen werden (C. r. 146, 780 [1908]; 148, 239 
[1909]; D. R.P. 215531; vgl. Bd. V, 7). Sie dient zur Darstellung von Estern, die 
in Mischung mit ähnlichen Verbindungen als Fruchtäther Verwendung finden. 
Methylester, GF%:CO,:CH;. Kpsso 79,9%; D'%* 0,917 (G. W. A. KAHLBAUM, 2. 12, 343 
[1879]; S. Youna und G. L. THomas, Soc. 63, 1219 [1893]). 
Äthylester, CH: CO,-C,H,. Kp 98,8% (korr.); D*% 0,8907 (F. Sestını, J. 1871, 557; 
S. Youna und G. L. THOMAS, Soc. 63, 1226 [1893]). 
Propylester, C,H, - CO, - Cz3Hz. Kpzso 122,20; D' 0,8885. 
lsoamylester, C,As,- CO, - C,H. Kpzso 160,2°; D$ 0,8877. 
Erwähnt sei auch der a«-Brompropionsäureäthylester, der zu einer Synthese des Anethols 
(Bd. I, 433; O. WALLACH, A. 357, 72 [1907]; Ch. Z£ribl. 1907, II, 1979) gebraucht wird. G. Cohn. 


Proponal s. Dipropylbarbitursäure, Bd. IV, 42. Zernik. 

Propylalkohola. a) n-Propylalkohol, a-Oxypropan, Äthylcarbinol, 
Propanol, CA, CH,- CH,- OH, zuerst von CHANCEL (A. 151, 298 [1869]) als Neben- 
produkt bei der alkoholischen Gärung beobachtet, ist eine stark alkoholisch riechende 
Flüssigkeit, die mit leuchtender Flamme brennbar ist. Xp, 97,41°; D% 0,8044. Ver- 
bindung ist mit Wasser in allen Verhältnissen mischbar. Sie gibt bei der Oxydation 
Propionsäure und Propionaldehyd. Synthetische Verfahren kommen für die Dar- 
stellung des Propylalkohols nicht in Betracht. Er wird aus dem Rohspiritusfuselöl 
durch sorgfältig fraktionierte Destillation abgeschieden (R. C. ScrtÜPPHAUS, Am. Soc. 
14, 53 [1892]; G. KRÄMER und A. Pınner, B.3, 77 [1870)]). 1%g von Wasser und 
Alkohol befreites Kartoffelfuselöl enthält 68,5 g Propylalkohol, Kornfuselöl 36,9 g 
(Bd. I, 425; K. WINDIscH, .Arb. K. Ges.-Amt, Bd. VIII, Berlin 1892). In pharmakolo- 
gischer Beziehung wirkt Propylalkohol qualitativ wie Äthylalkohol, quantitativ aber 
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stärker, so z.B. als Narkoticum. Er kann den gewöhnlichen Alkohol bei der Her- 
stellung kosmetischer Präparate, ferner bei der Händedesinfektion ersetzen, während 
seine interne Verabreichung Bedenken hat, weil man über sein Verhalten im 
Organismus nicht ausreichend orientiert ist (Ap. Z. 34, 361 [1919]). Weiter wird 
Propylalkohol zur Darstellung des Anaestheticums Propäsin, d. i. p-Aminobenzoe- 
säurepropylester (F. FRITZSCHE & Co. D. R.P. 213459) benutzt. 

6) Isopropylalkohol, ß-Oxypropan, Dimethylcarbinol, Propanol-(2) 
(CH,),CH-OH, schon Bd. VI, 531 beschrieben, hat neuerdings technische Bedeutung 
erlangt. Er wird von der TETRALIN-GESELLSCHAFT, Berlin, nach einem von W.SCHRAUTH 
durchgearbeiteten Verfahren durch Reduktion von Aceton mit molekularem Wasserstoff 
bei niedriger Temperatur unter Druck dargestellt und kommt als Persprit in den 
Handel. Als Katalysatoren kommen bei diesem Prozeß Nickel, bzw. Nickeloxyd, 
welches noch Aktivatoren enthält, oder Edelmetalle in Betracht. Verwendung findet 
der reine Isopropylalkohol seines angenehmen spritähnlichen Geruchs wegen als 
Ersatz des Alkohols zu der Herstellung kosmetischer Präparate (Haar- und Mund- 
wässer) und pharmazeutischer Spezialitäten (Spiritusseifen für Desinfektionszwecke), 
ferner in der Lackindustrie (Zaponlack, Spirituslacke). G. Cohn, 

Protalbinsäure s. Bd. IV, 500; Bd. VII, 672. 

Protargol (Bayer), Proteinsilber, staubfeines gelbbräunliches Pulver, in 
kaltem Wasser bis zu 50% löslich. Enthält 83% Silber in maskierter Form. 1897 
als Ersatz des Silbernitrats in die Therapie eingeführt; besitzt größere Tiefenwirkung: 
und geringere Reizwirkung. als jenes. Über Darstellung s. Bd. IV, 524. Zernik. 

Prothämin (GOEDECKE & Co., Berlin), nach Angaben von SALKOWSKI (Bio. Z, 
19, 81) hergestelltes trockenes Bluteiweißpräparat. 1912 eingeführt. Zernik, 

Protol, von Propantriol abgeleitet, ist die Bezeichnung für ein auf biologi- 
schem Wege von der PROTOL-G.M.B.H., Berlin, dargestelltes Glycerin. PASTEUR 
(A. 106, 338 [1858]) hat gezeigt, daß bei der alkoholischen Gärung von Zucker 
neben Alkohol und Kohlendioxyd stets kleine Mengen, etwa 3%, Glycerin entstehen. 
Es vollzieht sich der gewöhnliche alkoholische Gärungsvorgang in schwach saurer 
Lösung; zur Hemmung von schädlichen Nebengärungen wird durch Impfung mit 
Milchsäurekulturen (nach DELBRÜCKs Verfahren) sogar absichtlich die Bildung freier 
Milchsäure hervorgerufen. NEUBERG und FÄRBER (Bio. Z. 78, 264 [1916]) haben im 
Verlauf ihrer Gärungsstudien zuerst mitgeteilt, daß die Gärung des Zuckers auch in 
alkalisch gehaltener Lösung möglich ist und einen wesentlich veränderten Verlauf 
nimmt, indem sich größere Mengen Aldehyd und Glycerin neben Kohlendioxyd und 
Alkohol bilden. Den gleichen Weg haben unabhängig W. ConNSTEIN und K. LÜDECKE 
(B. 52, 1386 [1919]) beschritten und die technische Darstellung mit Erfolg dur&h- 
geführt. Zahlreiche von W. ConnsTEin und K. LÜDECKE angestellte Gärversuche von 
Zucker mit Hefe und verschiedenen anorganischen Salzen in wechselnden Mengen 
zeigten, daß vor allem das Natriumsulfit die Glycerinbildung hervorragend 
begünstigt. Die theoretischen Grundlagen dieser Art der Gärung sind durch die 
Untersuchungen von C. NEUBERG und seinen Mitarbeitern (s. u.) völlig geklärt 
worden. Auf dieses sog. Protolverfahren gründete sich die gesamte Glycerin- 
herstellung in Deutschland und Österreich während der Jahre 1916—1918. 

Theoretischer Teil. Auf Grund der Feststellung, daß Brenztraubensäure 
‚von Hefe außerordentlich leicht vergoren und dabei durch ein die Zymase 
begleitendes Ferment, die Carboxylase, in Acetaldehyd und Kohlendioxyd gespalten 
wird, halte C. NEUBERG (Bio. Z. 58, 158 [1913] Monogr. Jena, G. Fischer 1913) in seiner 
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im Jahre 1913 aufgestellten Theorie jenen beiden Substanzen eine zentrale Stellung 
zugewiesen. Geht man von der chemisch gut fundierten Annahme aus, daß das 
Methylglyoxal CH,-CO-COH bzw. CH,:C(OH): CHO das erste Depolymeri- 
sationsprodukt des Hexosemoleküls darstellt, so werden sämtliche Gärungserschei- 
nungen völlig durch folgendes Schema aufgeklärt: 

a) C5H1,0s- 2H;0 = 2 CH,: C(OH)- COH (Methylglyoxal); 

b) CH,: C(OH): COH O _CH,:C(OH)- CO;H (Brenztraubensäure) . 

CH,: C(OH)- CoHLm,o" In  CH,(OH): CH(OH)- CH,- OH (Glycerin); 

cd) CH,-CO-CO,H = CO,;,+ CH; COH (Acetaldehyd); j 

d) CH,-CO-COH O CH, - CO » CO,H. (Brenztraubensäure) 

CH,-COH Tu  CH;,- CH,- OH (Äthylalkoho!). 

Nach diesen Darlegungen sind Acetaldehyd bzw. Brenztraubensäure und 
Glycerin korrelative Erzeugnisse einer alternierenden Oxydation und Reduktion am 
Zuckermolekül. 

Der Beweis für diese Auffassung ließ sich nun dadurch erbringen, daß Ver- 
änderungen an einer wesentlichen Phase, d. h. an einer Oxydations- oder Reduk- 
tionsstufe, experimentell erzeugt wurden. Im Jahre 1916 haben NEUBERG und FÄRBER 
(Bio. Z. 78, 264 [1916]) mitgeteilt, daß die von der Theorie vorausgesehene Ver- 
schiebung der Gärungsprodukte — vermehrte Erzeugung von Acetaldehyd und 
Glycerin — tatsächlich unter allen solchen Bedingungen eintritt, die ein Eingreifen 
in die Phase des Acetaldehyds zuwege bringen. Das tritt z. B. ein bei alkalischer 
Reaktion, bei der man bis dahin den Gärakt für undurchführbar gehalten hatte. 

Die Herausschaffung des Acetaldehyds aus der Kette der normalen Reaktions- 
folgen kann auf verschiedene Weisen erreicht werden: einmal durch Bindung des 
Acetaldehyds an ein spezifisches Abfangmittel, wie Salze der schwefligen Säure, 
ferner dadurch, daß man eine Umlagerung des Acetaldehyds im Sinne der 
CAnnNIZZAROSchen Reaktion erzwingt, z. B. durch Salze, insbesondere .alkalisch 
reagierende Verbindungen. Zu dieser biologischen Disproportionierung ist nach 
besonderen Feststellungen (NEUBERG und KERB, Bio. Z. 58, 168 [1913] sowie NEU- 
BERG und Hirsch, Bio. Z. 96, 175 [1918]) auch zugefügter — nicht nur der bei 
der Vergärung des Zuckers als Durchgangsstufe gebildete — Acetaldehyd unter 
dem Einfluß von Hefe befähigt. Sie führt quantitativ zu Essigsäure und Äthyl- 
alkohol. ; 

Wenn auf die eine oder andere Art, d. h. bei der Sulfitgärung oder bei den 
Vergärungen in Gegenwart alkalischer Salze, die Veränderungen an der Aldehyd- 
phase vollzogen sind, so kann gemäß obigem Schema die normalerweise als 
Schlußakt des Gärungsvorgangs sich abspielende Hydrierung zum Acetaldehyd 
nicht mehr erfolgen. Der nicht verbrauchte Wasserstoff muß also. entweder frei 
entweichen oder durch Erfassung eines andern Acceptors als des Acetaldehyds 
seine Affinität ausgleichen. Auch hierbei wird der von der Theorie vorausgesehene 
Weg beschritten: der Fixation des Acetaldehyds, der eine Oxydationsstufe darstellt, 
entspricht die äquivalente Bildung von Glycerin als Reduktionsprodukt (NEUBERG 
und REINFURTH, Bio. Z. 89, 365 [1918]). Der Wasserstoff wird von einem andern 
Zuckerhalbmolekül als einem internen Acceptor unter Bildung von Glycerin ver- 
braucht gemäß den Formulierungen: 


a) 1, C,H,20,; = CH. -CO-CO,H+2H; ß) CH,-CO-CO,H = CO, + CH; «COOH; 
TC Hn0s+2H= C;HhO;. en 


Die eingehenden analytischen Feststellungen von NEUBERG und REINFURTH 
(l.c. und Bio. Z. 92, 294 [1918]) haben gezeigt, daß Acetaldehyd und Glycerin bei 
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der Sulfitgärung stets in molekularem Verhältnis auftreten. Die Ausbeute ist in ein- 
deutiger Weise abhängig von der Konzentration an Sulfitionen, und das aus 
folgendem Grunde: 

Da Glycerin nach der Theorie sowie in praxi nur in molekularer Korrelation 
zum Acetaldehyd gebildet wird, wobei die Festlegung der Aldehydphase die Pro- 
duktion des Glycerins erzwingt, so ist der Ertrag bedingt durch die Vollkommen- 
heit, mit welcher die Abfangung der Aldehydstufe gelingt. In den Maischen befindet 
sich der Acetaldehyd in Form des acetaldehyd-schwefligsauren Natriums, das im Sinne 
der Gleichung CH, -CHO-+-Na,SO,+F,CO;=CH;-CH(OH)-O-SO,Na-+NaHCO; 
unter Mitwirkung der entwickelten Gärungskohlensäure und unter gleichzeitiger 
Bildung von Natriumbicarbonat entsteht. Um der bekannten und durch das 
NaHCO, noch geförderten Dissoziation dieses Sulfitkomplexes entgegenzuwirken, 
bedarf es eines Überschusses an Sulfit. NEUBERG und REINFURTH haben bei einem 
Gehalt der Lösung von 33% Sulfit 11,9% Acetaldehyd und 23,4% Glycerin erzielt, 
dagegen bei 150% Sulfit 18% Aldehyd und 37% Glycerin. Eine weitere Steigerung 
scheitert daran, daß noch höhere Konzentrationen an schwefligsaurem Salz von der 
Hefe nicht mehr vertragen werden. Die Ausbeute von 37% stellt übrigens einen 
Ertrag von etwa 75% der theoretisch möglichen Menge dar. Wenn außerdem 
Äthylalkohol auftritt, so beruht das darauf, daß sich die normale alkoholische 
Gärung nicht vollständig unterdrücken läßt, u.zw. eben wegen der unvermeidlichen 
Dissoziation des Aldehydsulfitkomplexes, die stets etwas Acetaldehyd für die nor- 
male Reduktion zum Äthylalkohol zur Verfügung stellt. 

Von der alkalischen Reaktion des Dinatriumsulfits ist der Erfolg nicht abhängig, 
da nach den Feststellungen von NEUBERG und Mitarbeitern auch unlösliche und 
neutral reagierende Sulfite mit beliebigem Kation prinzipiell dasselbe leisten. Die 
Zerlegung des Zuckers geschieht zufolge der Gleichung: 

C,H, 306 = CH; - CHO+ CO, + C;H30; 
oder, falls man die Beteiligung des Sulfits mit zum Ausdruck bringen will, ent- 
sprechend der Formulierung: 
C,H, 206 + Na;S0; + H,O = CH, - CH(OH)O - SO,Na+ NaHCO, + C,F30;. 

Im Fall der Vergärung in Gegenwart alkalischer Salze, z. B. Natriumbicar- 
bonat, nimmt wegen der „Cannizzarierung“ des primär gebildeten Acetaldehyds 
die Zerlegung des Zuckers ihren Verlauf gemäß dem Ausdruck: 

2 C,H1n05 + 30 = CH; : CO;H + G;As- OH +2 C;H;0; +2CO;. 

- Ein scharfer Beweis für die gegebenen Erklärungen der Vorgänge liegt auch 
darin, daß unter experimentell beliebig variierten Bedingungen stets das molekulare 
Verhältnis zwischen Acetaldehyd und Glycerin obwaltet (NEUBERG und Hirsch, 
Bio. Z. 98, 141 [1919)). 

Die Acetaldehyd-Glyceringärung stellt eine neue Art von biochemischer 
Zuckerspaltung dar. Von Bedeutung ist, daß der ganze Vorgang von den genannten 
Autoren auch mit Hefensäften durchgeführt und damit als eine rein enzymatische 
Reaktionsfolge gekennzeichnet ist. 

Technischer Teil. Die technische Durchführung des ENOERER wurde 
meist in Melassebrennereien ausgeführt, deren vorhandene Apparatur, Gärbottiche, 
Destillationsapparate und Schlempeverdampfsystem mit geringen Abänderungen 
direkt verwendbar war. ; 

Die -Einzelvorgänge der Fabrikation gestalteten sich folgendermaßen: 

1. Gärung. Zur Hauptlösung des Zuckers mit dem Natriumsulfit wurde der 
für sich bereitete Hefeansatz mit den Nährsalzen zugegeben. Das Gesamtmaische- 
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volumen betrug das 10fache der angewandten Zuckermenge, die Sulfitgabe 40%, 
die der Hefe 10% des Zuckers. Die Einzelarisätze wurden anfangs mit einigen 
cbm bis 150 cbm begonnen, später mit sehr gutem Erfolg bis über 1000 cbım 
gesteigert. ö ; . 

Die obige Lösung hatte nach gründlichem Durchmischen mit Luft 20° Balling 
und eine Temperatur von 28—30°. Die Gärung begann nach 8-10 Stunden; die 
Flüssigkeit blieb während der Gärung alkalisch; meistens fand eine geringe 
Erhöhung der Alkalität statt. Das Hauptaugenmerk war auf die Temperaturgrenze 
30-350 gerichtet; beim Ansteigen der Temperatur wurde sie durch vorsichtige 
Kühlung geregelt. Die Gärdauer betrug 60—C0 Stunden. Die Konzentration der 
Lösung fiel bei fortschreitender Gärung und erreichte gegen Ende 12— 14° Balling. 
Die Beendigung der Gärung ergab die Prüfung der Maische auf Abwesenheit von 
Invertzucker mit FenLinsscher Lösung. ö 

Die reife normale Maische hatte bei 12° Balling: 

Glycerin. . . .3% Aldehyd. . . .10% Alkohol. . . .2,0% 


2. Destillation. Nach erfolgtem Absetzen der Hefe wurde die klare Maische 
den Spirituskolonnen zum gemeinsamen Abdestillieren des Alkohols und Aldehyds 
zugeführt. Das erhaltene Alkohol-Aldehyd-Gemisch enthielt 70-75% Alkohol und 
15—20% Aldehyd. Die Trennung beider vollzog sich in Spritfabriken durch 
2malige Destillation. Aus dem Acetaldehyd wurde Essigsäure bzw. Aceton gewonnen, 
das zur Gewinnung von künstlichem Kautschuk diente (Bd. VI, 730); der Alkohol 
wurde als Motorentreibmittel benutzt. i 


3. Reinigung. Die nach dem Abtreiben von Aldehyd und Alkohol erhaltene 
Schlempe von etwa 8—-10° Brix wurde auf 26—28° Be. eingedampft, dann der 
Reinigung zugeleitet, welche vor allem die Entfernung der Salze bezweckt. Die 
Sulfite werden mittels Calciumchlorids und Ätzkalks als schwerlösliches Calciumsulfit 
gefällt und abfiltriert; das durch Umsetzung sich bildende Natriumchlorid durch 
starkes Eindampfen abgeschieden. Man erhält ein Endprodukt Rohglycerin von 
40— 42° Be. mit 60—70% Glycerin und 15—.20% Asche. 

4. Destillation der Rohware. Die Destillation des Rohglycerins verlief im 
allgemeinen gut, nur langsamer als bei den Fettglycerinen infolge starken Schäumens 
der Protolware. Meistens genügte die einmalige, nur zeitweise war zweimalige 
Destillation geboten. Die Beschaffenheit des gewonnenen Glycerins entsprach völlig 
den Normen für Dynamitglycerin. Die Gärung ergab auf 100 Tl. Zucker 26—27 TI. 
Glycerin und 20—22 Tl. Alkohol. In der Reinigung wurden 90% und darüber des 
eingeführten Glycerins gewonnen. Die Destillation hatte etwa 80% Ausbeute. Auf 
100 TI. Zucker betrug die Ausbeute an Dynamitglycerin (98%ig) nach längerer 
Betriebszeit 18—20%. Einer Verarbeitung von 6000 # Zucker monatlich entsprachen 
12000 # Schlempe = 2500 ? Rohglycerin = 1000 # Dynamitglycerin. j 

Untersuchungsmethoden. Die Prüfung der in den verschiedenen Betriebsstadien 


erhalterren Produkte auf Glycerin erfolgte nach folgenden Verfalıren: 

1. Oxydationsmethode (s. Bd. VI, 286); 2. Destillationsınethode. 

1. Die Oxydationsmethode ist mit einem prinzipiellen Feliler behaftet; es wird nicht nur das 
Glycerin oxydiert, sondern auch andere organische Substanzen, die als Nebenprodukt bei der Gärung 
entstehen, wie Milchsäure u.s. w.; daher wird das Ergebnis immer etwas zu hoch ausfallen. 

2. Das Bestreben, den wirklichen Glyceringehalt zu ermitteln, führte zur Ausarbeitung der 
Destillationsmethode. Die glycerinhaltigen Würzen oder Schlempen wurden im Vakuum mit 
überhitztem Wasserdampf destilliert, das Destillat im Vakuum eingedampft und gewogen. Die Methode 
gab annähernd die im Großbetrieb erzielten Ausbeuten an. Ursprünglich diente sie zum Studium 
des Gärungsverlaufs, um die unteren Grenzwerte zu ermitteln; waren diese erreicht, so verlief die 
Gärung normal, später wurde sie zur Erlangung exakter Werte ausgebildet. 
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ö In dem abdestillierten Gemisch von Aldehyd-Alkohol wurde die Aldehydbestimmung mit 
salzsaurem Hydroxylamin- durchgeführt; dieses bildet mit dem Aldehyd ein Aldoxim; die frei- 
werdende Salzsäure führt zur geasen Feststellung des Aldehydgehalts. . 

Die Bestimmung des Alkohols erfolgt durch Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefel- 
säure, wobei auch der Aldehyd oxydiert wird, und Rücktitration des überschüssigen Bichromats mit 
MoHRrschem Salz. Nach Abzug des nach der Hydroxylaminmethode ermittelten Aldehyds erhält man 
den vorhandenen Alkohol. Die Prüfung der Würze auf Zucker wird mit FEHLINGscher Lösung 
vorgenommen. : 

Genaue analytische Methoden, die im Gegensatz zu den genannten technischen Verfahren 
exakte Daten liefern, haben NEUBERG und Mitarbeiter in den angeführten Mitteilungen beschrieben. 

Die zur Gärung angelieferte Hefe wurde vor allem mikroskopisch auf Kahmhefe untersucht, 
die gärende Maische desgleichen auf Nebengärungen geprüft. 


Wirtschaftliches. Die Gesamtmenge Glycerin, die monatlich bei vollem Betrieb erzeugt 
wurde, betrug in den Jahren 1917/18 etwa 1000 Z, entsprechend einem Verbrauch von 6000 £ Zucker 
und 4000 £ Natriumsulfit. Eine technische Verwertung dieses Verfahrens in der Friedenszeit ist nur 
bei einigermaßen normalen Zucker- und Spirituspreisen möglich. J. Wolff. 


Protylin (CHEM. WERKE GRENZACH), Eiweißpräparat mit 2,6% Phosphor vom 
Charakter der Paranucleine, erhalten nach Angaben der Darsteller durch Einwirkung 
von Phosphorpentoxyd auf Eiweiß (vgl. Bd. IV, 519). 1903 als allgemeines Tonicum 
vom Charakter des Lecithins empfohlen. Im Handel sind auch Eisenprotylin 
(23% Fe) und Bromprotylin (4% Br). Zernik. 

Providoform (ProvipoL G.Mm.B.H., Berlin), Tribrom-ß-naphthol, von 
BECHHOLD 1914 als Desinfektionsmittel empfohlen (Bd. III, 706). Im Handel auch 
in 5%iger alkoholischer Lösung als Providoformtinktur. Zernik. 

Providolseife (ProvıpoL G.M.B.H., Berlin) .enthält o-Oxymercuriphenol- 
Natrium. Wirkt analog der Afridolseife (s. Bd. I, 169). Vgl. auch Bd. DI, 695; s. auch 


. D.R.P. 275171 und 275172. Zernik. 


Prune pure (Sandoz) ist gleich Parme R (Bd. IX, 9). : Ristenpart. 
Pseudocumol,. 1,2,4-Trimethylbenzol, ist eine farblose Flüssigkeit vom 
CH, Kp 168,2° (korr.) und Di 0,8747. Es findet sich neben Mesitylen (1,3,5- 
\ Trimethylbenzol) und Hemellithol (1,2,3-Trimethylbenzol) in der bei 
D-cn 170—200° siedenden Fraktion der neutralen Steinkohlenteeröle (Teer- 
cumol), deren Anteil an Trimethylbenzolen etwa 15% beträgt (K.E.SCHULZE, 
CH, B. 20, 409 [1887]). Auch in verschiedenen Petroleumsorten kommt der 
Kohlenwasserstoff vor (C. ENGLER, B. 18, 2234 [1885]). Die Trennung von dem 
isomeren Mesitylen kann mittels der Sulfosäuren geschehen (O. JACOBsEn, B. 9, 
256 [1876]; A. 184, 199 [1876]; G. SCHULTZ und E. HERZFELD, B. 42, 3602 [1 909)). 

G. Cohn. 

Puder s. Bd. VOL, 205; über Formpuder s. Bd. VO, 671. 

Pulsometer, auch Druckluftheber, Druckheber, Dampfheber, Saugluftheber, Saug- 
heber, Hebeautomat, Säureautomat, selbsttätiges Montejus, selbsttätiges Druckfaß, 
Flüssigkeitsautomat genannt, heißen in der chemischen Technik die selbsttätig be- 
triebenen Druckfässer (Bd. IV, 208), die in regelmäßiger Abwechslung Flüssigkeit 
ansaugen und fortdrücken und hierzu die Zufuhr der Druckluft und die Abfuhr der 
Abluft regeln. Sie machen mithin die Bedienung der Druckfässer unnötig, aber sie 
verbilligen auch weiterhin den Betrieb, da sie Ersparnis an Druckluft herbeiführen und 
mit kleineren Zwischengefäßen zu arbeiten gestatten. Während nämlich bei den 
Druckfässern möglichst großes Fassungsvermögen erstrebt wird, um die Bedienung 
zu vermindern, was wiederum entsprechende Auffanggefäße bedingt, kommt bei 
den Pulsometern allein die Leistungsfähigkeit in Frage, d. h. die Förderungsmenge 
pro Zeiteinheit, z. B. pro Stunde. Diese hängt in erster Reihe von der Zeitdauer 
des Einlaufs ab, sodann aber von dem Luftdruck und der Weite der Leitungen. 
Der Einlauf wiederum wird umsomehr beschleunigt, je größer der Fall vom Speise- 
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gefäß aus und je weiter die Einlaufleitung ist; die Zufuhr der Druckluft und die 
Förderung der Flüssigkeit dürfen durch Verengungen oder Ventile nicht in unratio- 
neller Weise beschränkt werden. Man kann bei jeder Pulsometerhebung 3 Perioden 
unterscheiden: 1. die Füllung, 2. die Hebung, 3. das Ausblasen der verbrauchten 
Druckluft. Bei der Füllung passiert die einlaufende Flüssigkeit ein Rückschlagventil, 
dessen Widerstand möglichst gering ist; die Luft des Pulsometers wird durch die 
‚Ausblasöffnung hindurch verdrängt. Daran schließt sich die Hebung an. Das Rück- 
schlagventil der Einflußleitung schließt sich, die Druckluft wird hineingelassen und 
zwingt die Flüssigkeit, in die Hebeleitung hinüberzutreten und ein darin etwa ein- 
geschaltetes Rückschlagventil zu öffnen. Ist sämtliche Flüssigkeit hinausbefördert, so 
tritt die Ausblasperiode ein, indem die Druckluft abgesperrt wird, die noch ver- 
bliebene Druckluft entweicht, das Rückschlagventil der Steigeleitung sich schließt 
und das der Einlaufleitung sich öffnet, worauf die neue Füllung beginnt. 

Das Fulsometer steht also unter wechselndem Druck, bald unter dem gewöhnlichen 
Atmosphärendruck, bald unter dem der Druckluft, und muß daher den Anforderungen 
“ des höchsten Druckes genügen, aber auch auf die wechselseitige Beanspruchung 
Rücksicht nehmen, wie später gezeigt wird. Nicht minder muß auch die Hebeleitung 
sich dem Wechsel der Drück: anpassen können. Auch die Luftzuführung muß auf 
die stoßweise Beanspruchung eingestellt sein. 

Während die Zu- und Abführung der Flüssigkeit allein von dem im Pulso- 
meter herrschenden Druck abhängig ist, also bei gewöhnlichem Druck die Flüs- 
sigkeit zuläuft, bei erhöhten weiterbefördert wird, wird die Schaltung der Druckluft 


durch den Stand der Flüssigkeit innerhalb des Pulsometers bedingt, u. zw. in der - 


Weise, daß die Druckluft erst dann eingelassen wird, wenn die Flüssigkeit das 
Pulsometer vollständig anfüllt, und wieder abgestellt wird, wenn sie vollständig 
hinausbefördert ist. Man ersieht hier, daß nicht allein der Flüssigkeitsstand für die 
Druckluftführung entscheidend ist. Denn bei halber Füllung z.B. ist die Druckluft 
geschlossen während der Füllperiode und geöffnet während der Hebeperiode. Es 
muß also außer dem Flüssigkeitsstande noch ein zweites Moment für die selbsttätige 
Umschaltung herangezogen werden. Man bedient sich hierfür gewöhnlich eines 
Hebers oder eines Schwimmers. 

Heberpulsometer. Der Heber hat bekanntlich die Eigenschaft, sowie die 
Flüssigkeitshöhe seinen Scheitel überschreitet, selbsttätig anzulaufen und so lange in 
Tätigkeit zu bleiben, bis die Flüssigkeit unter den Eintritt gesunken ist. Der Heber 
reißt dann ab, wie man sagt. Dieses Prinzip nutzt LAURENT in der Weise aus, daß 
er einen kopfstehenden Heber an das Heberohr anschließt und die Druckluft ständig 
in das Pulsometer einführt. Sie entweicht dann während der Füllung ständig in 
das Heberohr durch den Heber, bis dieser sich mit der Flüssigkeit anfüllt. Von 
diesem Zeitpunkt ab ist die Druckluft nach außen hin abgesperrt und drückt die Flüssig- 
keit in die Hebeleitung so lange, bis ihr Niveau auf den Scheitel, d.h. in diesem 
Fall auf dentiefsten Punkt des Hebers, gesunken ist. Man kann hier also von Einschaltung 
der Druckluft nicht sprechen, da diese ständig gleichmäßig zum Pulsometer hinzuströmt, 
mag Flüssigkeit gefördert werden oder. nicht. Doch tritt sehr wohl eine Umschaltung 
selbsttätig ein, insofern die sonst nutzlos entweichende Druckluft auf die Hebeperiode 
hin umgestellt wird. Die Pulsometer nach diesem Prinzip haben keinerlei bewegliche 
Teile, daher keine Reibung zu überwinden und funktionieren daher anstandslos, 
‚solange Druckluft und Flüssigkeit zur Verfügung stehen. Die verbrauchte Druckluft 


entweicht mit den letzten Resten der Flüssigkeit durch die Hebeleitung, welche. 


keinen zu großen Querschnitt besitzen darf, damit nicht wesentliche Mengen in 


or 
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das Pulsometer zurücklaufen und von neuem fortgedrückt werden müssen. Aller- 
dings setzt das Funktionieren voraus, daß der Heber sofort in Tätigkeit tritt, sowie 
der oberste Flüssigkeitsstand erreicht ist, also nicht etwa die Druckluft blasenweise 
zusammen mit etwas Flüssigkeit durch das Heberohr entweicht. Gegen diesen 
Übelstand kann man sich schützen durch Verengung der Pulsometeroberfläche im 
oberen Teil, wodurch das Ansteigen des Niveaus beschleunigt wird. Auch kann die 
Öffnung des Hebers an der kritischen Stelle etwas abgeflacht werden, wie denn 
überhaupt sämtliche Kunstgriffe, die bei Überlaufhebern angewendet werden, hier 
von Nutzen sind. Größere Schwierigkeiten macht die Sicherung der Zuführung der 
Druckluft. Da diese ständig, also auch dann, wenn keine Flüssigkeit gehoben wird, 
in das Pulsometer strömt, so wird sie, um unnötige Verluste zu vermeiden, nur 
gering gehalten und meist durch eine feine Öffnung in einer Flanschscheibe geregelt, 
die leicht zu kontrollieren ist. Regulierhähne versagen gewöhnlich bei der mehr 
oder weniger feuchten und ölhaltigen Luft. Andererseits muß aber doch die Zufuhr 
so groß sein, daß die Hebeperiode möglichst abgekürzt wird,: da hiervon die 
Leistungsfähigkeit abhängt. Man hat daher Vorrichtungen geschaffen, die die Luft- 
menge den einzelnen Perioden der Hebung anpassen, indem man den Druck- 
unterschied berücksichtigt, der an der Luftaustrittsstelle einmal herrscht, wenn die 
Luft frei in das Pulsometer einströmt, und ein andermal, wenn sie durch die 
Flüssigkeit nach außen hin abgesperrt ist. Wird z.B. ein Manometer mit einem 
elektrischen Kontakt verbunden, der die Luftzufuhr vergrößert, so hat man es in 
der Hand, die Hebeperiode beliebig schnell zu vollziehen, ohne in der Zwischenzeit 
Luft zu verschwenden. Auf rein mechanischem Wege verfährt AsBRAND (D.R. P. 
310377), indem er ein Differentialventil in Wirksamkeit treten läßt, das die Luftmenge 
einstellt. h 

Die Schwimmerpulsometer wirken gewöhnlich in der Weise, daß der bei 
der Füllung angehobene Schwimmer die Luftauslaßöffnung verschließt und so lange 
geschlossen hält, bis sämtliche Flüssigkeit ausgedrückt ist. Der Schwimmer kann 
ein oben offener Zylinder, ein vollständig geschlossener Topf, auch ein mittels 
Gegengewichts ausbalancierter Tauchkörper sein; er kann zylindrische, kugel- oder 
linsenförmige Gestalt haben; er kann aus mehreren Teilen, die übereinander ange- 
geordnet sind, zusammengesetzt sein; er kann fest aufgehängt sein oder an einer 
Stange, Draht oder in einem Käfig gleiten; er kann sogar mit den Ventilen fest 
verbunden oder mit ihnen kombiniert sein; er kann ferner je nach der Hebeperiode 
gefüllt oder leer sein. In allen diesen Fällen ist er aber nur mit den Luftventilen 
verbunden, während die Flüssigkeiten durch Rückschlagventile geregelt werden. 
Während D. R. P. 14974 (HONIGMANN), ähnlich dem Heberpulsometer, die Druckluft 
ständig zuströmen läßt und nur die Luftauslaßöffnung durch den Schwimmer regelt, 
indem der durch die Füllung angehobene Schwimmer den Auslaß verschließt und 
so lange geschlossen hält, bis völlige Leerung stattgefunden hat, verschließt D.R. P. 
67474 (KESTNER) durch das Schwimmergewicht auch das Lufteinlaßventil so lange, 
bis die aufsteigende Flüssigkeit den Schwimmer anhebt und damit zugleich den 
Luftauslaß verschließt. Der als oben geschlossene und unten offene Glocke ausgebildete 
Schwimmer ist in den späteren Patenten KESTNERS (D. R. P. 84690, 106380) durch 
einen Topf oder Zylinder mit äußerem Gegengewicht ersetzt worden, dessen Gestänge 
mit den Ventilen für Luftzu- und -abfuhr fest verbunden ist, u. zw. so, daß ent- 
weder dieses geöffnet und jenes geschlossen ist oder umgekehrt. Als einfachste 
Ausführung ergab sich die axiale Anordnung der Ventile und des Gestänges und, 
was nicht unwesentlich ist, der Verschluß des Lufteinlaßventils von außen und des 
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Luftauslaßventils von innen. Es kehren also beide ‚Ventile ihre offene Seite einander 
zu. Das Ventilgehäuse wird so hoch angeordnet, daß es selbst beim höchsten Flüs- 
sigkeitsstande nicht erreicht wird. Im D. R. P. 106380 wird das Luftventil oberhalb 
der Luftkammer angebracht, damit es leicht zugänglich bleibt, und zugleich ein 
Abzweig der Druckluft zur Hebeflüssigkeit hinzugeführt, damit die entstehende 
Flüssigkeit-Luft-Emulsion — ähnlich den Mammutpumpen — auf größere Höhen 
gehoben, bzw. geringerer Druck angewendet werden kann, als der Hebesäule ent- 
spricht. Man ist übrigens von dieser Vorrichtung wieder abgekommen, da der 
Mehrverbrauch von Luft in keinem Verhältnis zur Leistung steht. Ein Nachteil der 
KESTNERschen Ausführung ist die überaus große Abhängigkeit vom Druck der 
Druckluftleitung. Wenn man auch durch Ausbalancierung des Schwimmers sich 
einer Änderung anpassen kann, so setzt der regelrechte Betrieb doch konstante 
Druckverhältnisse voraus. Sind aber mehrere Pulsometer, wie meist, mit einer Druck- 
luftleitung verbunden, ja sogar durch Windkessel und andere Regelungen konstanter 
Druck an der Abgabestelle erreicht, so genügt doch oft schon die Reibung in der 
Luftleitung, einen Druckabfall zu schaffen, demgegenüber das Spiel des Pulsometers 
nicht mehr funktionsfähig bleibt. Es müssen also auch die Abzweigungen genügend 
groß sein. Ferner tritt durch Verunreinigung der Druckluft durch Öl, Staub, Feuch- 
tigkeit leicht eine Verschmutzung der Ventile ein; auch muß aufs peinlichste darauf 
geachtet werden, daß keine Reibung des Gestänges auftritt, besonders infolge nicht 
vollkommen senkrechter Stellung des Pulsometers. So kommt es häufig-zum pendel- 
artigen Auf- und Abbewegen des Gestänges; das Pulsometer „geht nicht an", es 
versagt. Abhilfe hiergegen wird unter anderm dadurch geschaffen, daß im letzten 
Teil der Füllperiode der Niveauanstieg durch Verengung des Querschnitts beschleunigt 
wird. Man hat durch Einschaltung einer schweren Kugel in den Umschaltmechanismus 
ein plötzliches Umkippen hervorzurufen gesucht, muß aber natürlich hierzu an und 
für sich einen größeren Überschuß von Kraft schaffen. Aus dem gleichen Grunde 
sind Umschaltungen mittels Hähne nicht erfolgreich gewesen, da sie mit zu großen 
Reibungen verknüpft sind. Bei der heute gebräuchlichen Ausführung der KESTNERSchen 
Pulsometer, die sich allseitig bewährt hat, ist der Bügel in das Schaltungsgehäuse 
hineinverlegt und sämtliche Ventilschaltungen mit Schneiden versehen, die die 
geringste Reibung verursachen. Nach Lösung der Kappe sind alle Teile leicht 
zugänglich und können gereinigt und nachgestellt werden. Auch ist die Empfind- 
lichkeit gegenüber Druckschwankungen so gut wie aufgehoben. Dagegen sind 
Erschütterungen der Hebeleitung infolge des gleichzeitigen Durchströmens von 
Flüssigkeit und Druckluft am Ende der Hebeperiode nicht zu vermeiden. Die Hebe- 
leitung muß daher möglichst mit konstanter Steigung angelegt sein und darf keine 
Knickungen enthalten, die zu Luft- oder Flüssigkeitssäcken führen können. 

Dieser Übelstand ist bei den Schützeschen Pulsometern (D. R. P. 155880) 
behoben infolge der Anwendung von 2 übereinander angeordneten Schwimmern, 
von denen der obere die Funktionen des KESTNERschen Schwimmers übernimmt, 
während der untere verhütet, daß Luft in die Hebeleitung eindringt. Die Maße der 
Schwimmer sind nämlich so berechnet, daß bei der Füllung, also während der 
Auftrieb beider zur Geltung kommt, das Abluftventil geschlossen und das Zufuhr- 
ventil geöffnet wird, bei.der Hebung aber dieses bereits geschlossen wird, sobald 
der obere Schwimmer nicht mehr eintaucht. Das Abluftventil bleibt aber noch 
geschlossen, und infolgedessen findet die eingeschlossene Druckluft Gelegenheit zu 
expandieren, bis auch der untere Schwimmer frei wird und durch sein Gewicht 
das Abluftventil öffnet. In diesem Zeitpunkt ist noch keine Flüssigkeit in die Hebe- 
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leitung eingedrungen, und daher können sich auch keine Stöße in ihr bilden. Durch 
ein besonderes Rückschlagventil wird das Zurückfallen der Flüssigkeitssäule aus der 
Hebeleitung in das Pulsometer verhindert. Während bei den KESTNERsSchen Pulso- 
metern die bei den Druckfässern üblichen Spritzverhütungsvorrichtungen in den 
Auffangebehältern angebracht werden müssen, da sonst lebensgefährliche Ver- 
spritzungen entstehen, genügt es bei ScHÜTzE, den Förderstrahl durch eine Rohr- 
hülse aufzufangen, oftmals sogar, ohne diese in den Behälter‘ zu führen. Ferner 
können die Leitungen mit beliebigem Fall oder im Zickzack verlegt werden ähn- 
lich den gewöhnlichen Flüssigkeitsrohren: Auch kann man die Flüssigkeiten in 
geschlossene Behälter, ja selbst unter Druck stehende, führen, zu Filtern, Streudüsen, 
in Bahnzisternen, auf beliebig weite Strecken. Endlich ist noch von SCHÜTZE (D. R. P. 
177320) vorgeschlagen worden, mit dem Pulsometer einen unter dem gleichen 
Druck stehenden Kessel zu speisen, der einen konstanten Abfluß hat, also mit anderen 
Worten den pulsierenden diskontinuierlichen Betrieb in einen kontinuierlichen 
zurückzuverwandeln, wie er für viele Zwecke, namentlich für kontinuierliche 
Prozesse geboten ist, und damit besondere Auffangebehälter, die der Gefahr des 
Überlaufens ausgesetzt sind, zu sparen. Die Pulsometer sind vollständig geschlossen, 
haben keine Gegengewichte, da die Schwimmer geschlossene Töpfe darstellen, nur 
Ausblaseöffnungen für die Abluft. Von dem wechselnden Druck der Preßluft sind 
sie nur sehr wenig abhängig; doch kann die oben beschriebene Expansionsvor- 
richtung dem vorhandenen Druck angepaßt werden, : um ihn nach Möglichkeit 
voll auszunutzen. ° 

Zwischen beiden Pulsometern steht das Pulsometer RABE. Wie das KESTNERSche 
besitzt es einen durch Gegengewicht ausbalancierten Tauchkörper, u. zw. aus 2 Teilen 
bestehend, die ähnliche Funktionen wie die beiden Schwimmer SCHÜTZES erfüllen. 
Doch sind die Luftventile nicht übereinander angeordnet, sondern seitlich voneinander, 
aber: das Einlaßventil höher als das Auslaßventil, damit niemals Flüssigkeit in jenes 
übertreten kann. Sämtliche Teile gehen ohne Reibung, außerdem sind die Über- - 
gewichte für die Umschaltung derart bemessen, daß Stockungen nicht eintreten 
können. Auch ist besonderer Wert auf die Ausbildung der Ventile gelegt, indem 
sie aus unangreifbarem keramischen Material angefertigt sind. Zur Beschleunigung 
der Umschaltung dient die Öffnung des Lufteintrittventils gegen die Stromrichtung, 
wodurch selbst bei langsamer Füllung plötzliche Umschaltung gewährleistet ist. Die 
Verwendung ist, da keine Druckluft in die Hebeleitung eintreten kann, die gleiche 
wie bei den Schützeschen Pulsometern, denen es in der Luftsparsamkeit mindestens 
gleichkommt. " 

Eine überaus einfache Konstruktion stellt der SEcurıus-Automat der D. 7. S. 
dar, nämlich einen geschlossenen Schwimmer mit darauf ruhendem Doppelventil 
für Luftzu- und -abführung. Das Doppelventil wird so stark belastet, daß es erst, 
wenn Abluft in die Steigleitung eindringt, umschaltet. j 

Von der gleichen Firma wird der Reform-Säureautomat PLATH (D.R. P. 
159 079, 212231, 212586) hergestellt. Bei ihm dient die Schwimmerkugel gleichzeitig 
als Abschluß der Luftzuführung und der Abluft; doch ist diese durch eine besondere 
Steigleitung mit der Hebeleitung verbunden. Hebt sich die Kugel infolge der Flüs- 
sigkeit, so wird die Ablaufleitung geschlossen und die Flüssigkeit in die Hebeleitung 
gedrückt, wobei sie die oben genannte, besondere Steigleitung mit anfüllt und 
dadurch die Schwimmkugel mitbelastet. Diese reißt aber erst dann vom oberen 
Sitz ab, wenn die Abluft in die Hebeleitung eindringt und somit den Pulsometer- 
druck vermindert. Durch einen besonderen Schwimmer versuchen dieD.7.S.im D.RP 
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296223, die Hebeleitung gegen das Eindringen von Abluft zu schützen, der dazu 
dient, die Umschaltung bereits beim Sinken des Nebenschwimmers vorzunehmen. 
Auch D. R. P. 189 143 (DEUTSCHE STEINZEUGWARENFABRIK, Friedrichsfeld) trennt zu 
diesem Zweck den Schwimmer in 2 gesonderte Teile, die, axial zueinander montiert, 
noch den Zweck haben, ähnlich SCHÜTZE eine Expansion zu schaffen, indem die 
Luftzuführung vor der Abführung geschlossen wird. - 

Die mannigfachen Schwierigkeiten, die die direkte Betätigung der Luftteile 
durch die Flüssigkeiten verursacht, haben verschiedene Vorschläge der indirekten 
Übertragung hervorgerufen, wobei besonders geeignet die Zusammenpressung 
einer durch die ansteigende Flüssigkeitssäule abgeschlossenen Luftmenge erscheint. 
So wirft STEGMEYER (D. R. P. 286777) durch die abgeschlossene Luft eine Steuer- 
kugel um, die die Ventile verstellt, sieht innı D. R. P. 288180 einen besonderen 
Steuerapparat für die Abluft vor und benutzt im D. R. P. 295 795 eine Haupt- und 
Vorsteuerung. Es sind auch elektrische Steuerungen vorgeschlagen worden, z.B. 
von den D. T. S., bei denen die Umschaltorgane völlig aus dem Bereich der Druck- 
flüssigkeiten gebracht sind, ferner Zeitschaltungen von GEBR. KÖRTING, welche, 
durch Wasserkippvorrichtungen betätigt, gleichzeitig beliebig viele Druckfässer auf 
Füllen und Drücken umschalten. Doch mögen solche Vorrichtungen wohl auf ganz 
bestimmte Fälle beschränkt worden sein. Denn der leichten Übersichtlichkeit stehen 
verschiedene Betriebsbedenken gegenüber. 

Die Pulsometer sind durchaus nicht auf chemische Betriebe beschränkt. Sie 
werden, wenn auch nicht gerade mit dieser Bezeichnung, vielfach zur Wasserver- 
sorgung von Privathäusern, zur Ableitung von Abwässern benutzt, und sie ähneln 
in ihrer Ausführung den mannigfachen Dampfwasserrückleitern, wie sie denn 
anstatt mit Druckluft auch mit komprimierten Gasen, z.B. für Benzin und andere feuer- 
gefährliche Flüssigkeiten mit Kohlendioxyd oder gereinigten Verbrennungsgasen, für 
Äther, Alkohol mit Dampf betrieben werden können, was den großen Vorzug hat, 
daß bei der Kondensation kein Verlust der Flüssigkeit eintritt, "auch Feuersgefahr 
vermieden wird. u 

Die Pulsometer haben gegenüber den Pumpen (s. Bd. IX, 265) den Vorzug, 
daß sie keinerlei besondere Montage erfordern, wie Transmissionen, Fundamente, 
geringere Bedienung u.s. w., aber auch in einfachster Weise mit Zählapparaten in 
Verbindung gebracht werden können, die jeden Hub zählen und damit die Förder- 
menge, wie sie durch Einführen in ein Meßgefäß leicht ein für allemal festzustellen 
ist. Die Hubzähler können rein mechanisch mit dem. Gestänge verbunden. sein 
oder pneumatisch, indem eine besondere Luftleitung den bei jeder Hebung ein- 
tretenden Druckzustand registriert. Die Förderungsmessung ist also durch die ein- 
zelnen Druckstöße bedingt, im Gegensatz zu den Mammutpumpen (Bd. IX, 274) 
mit gleichförmiger Förderung. : 


Man hat auch, namentlich für große Flüssigkeitsmengen, vorgeschlagen, 2 oder mehrere Pulso- 
meter miteinander so zu koppeln, daß die Flüssigkeit in ständigem Strom gefördert wird, indem man 
zwangsläufig die einzelnen Steuerorgane verbunden hat. Doch kommen für die chemische Technik 
solche Apparate kaum in Frage. Dagegen werden vielfach gewöhnliche Druckfässer mit Pulsometer- 
umschaltungen versehen, was aber die Vorzüge der Pulsometer nicht immer erschöpft. 


Für manche Zwecke ist es vorzuziehen, die Pulsometer statt mit Druckluft 
mit Saugluft zu betreiben. Die Pulsometer werden oberhalb eines Behälters, der 
gefüllt werden soll, aufgestellt und das Luftauslaßventil mit der Saugleitung, das 
Lufteinlaßventil mit der Außenluft. verbunden. Sowie sich durch die Saugleitung 
— bei geschlossener Außenluftabführung — das Pulsometer anfüllt, hebt sich der 
Schwimmer, bis die Saugleitung abgeschlossen und die Außenluftleitung geöffnet 
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wird. Dann beginnt die Flüssigkeit durch ein vorher geschlossenes Rückschlagventil 
in das Auffanggefäß sich zu leeren, während die Flüssigkeitsansaugleitung sich 
durch ein anderes Rückschlagventil schließt. Ist ‘endlich die Flüssigkeit so tief 
gesunken, daß das Schwimmergewicht überwiegt, so schalten sich die beiden Luft- 
ventile um, und die Saugperiode beginnt von neuem. Wie man leicht einsieht, sind 
für Ansaugung nur die Pulsometer zu verwenden, bei denen keine Luft in die 
Hebeleitung eindringt. 

Die Ausführungsmaterialien richten sich nach dem Verwendungszweck, 


“ Während für Wasser und sonstige indifferente Flüssigkeiten Schmiede- und Gußeisen 


in geschütztem oder ungeschütztem Zustande verwendet werden, muß man für Säuren, 
Salze, Alkalien zu Siliciumeisen oder Schutz durch Überzüge wie Kupfer, Nickel, 
Silber, Blei, Zinn, Weich-, Hartgummi, Steinzeug greifen oder diese Materialien ev. für 
sich allein anwenden. Handelt es sich um ein weiches Material wie Blei, so ist die 
einfache Auslegung mit Bleiblech auf die Dauer unbrauchbar, da der stete Wechsel 
von gewöhnlichem und Überdruck das Blei mehr oder weniger von der Unter- ' 
lage abhebt und arı den Auflagerändern zum Reißen bringt. Wird jedoch der Außen- 
luft Zutritt zum Zwischenraum zwischen Blei und Wandung gestattet, so ist das 
Abheben nicht zu befürchten. Am besten wird die Wandung an einigen Stellen 
mit feinen Bohrungen versehen, die aber unter Kontrolle bleiben müssen. Aus dem 
gleichen Grunde müssen Ausmauerungen ohne Höhlungen ausgeführt werden. Natür- 
lich läßt sich durch homogene Verbleiung, die aber sehr teuer ist, Luft völlig aus- 
schließen. 

Wie bereits oben angegeben wurde, hängt das gute Funktionieren der Pulso- 
meter von der einwandfreien Beschaffenheit der Druckluft ab. Da diese gewöhnlich 
keine weitere Reinigung durchmacht, sondern aus der Umgebung: des Maschinen- 
raums angesaugt wird, so enthält sie alle daselbst vorhandenen Unreinigkeiten, also 
Staub, Feuchtigkeit, Dämpfe, die sich in den Drucksammlern, großen Zylindern 
zur Ausgleichung des Druckes, nicht genügend ablagern. 


Es empfiehlt sich daher, die Druckluft durch physikalische und chemische Behandlung zu 
reinigen. Besonders hat sich nach FORSTER die Feuchtigkeit als schädlich erwiesen, da sie die Umschaltteile 
in Verbindung mit den sauren Gasen stark angreift, so bei der Förderung von Schwefel-, Salz- und 
Salpetersäure. FORSTER hat daher Drucklufttrockner konstruiert, bestehend aus stehenden Zylindern 
mit mehreren Siebeinsätzen, die mit-Chlorcalcium beschickt werden. Dieses braucht je nach dem 
Feuchtigkeitsgehalt der Druckluft erst nach Wochen erneuert zu werden, was übrigens in einigen Minuten 
erfolgen kann. Es braucht nicht besonders erwähnt zu werden, daß mit der Trocknung auch Ölspritzer, 
Staub und andere Unreinigkeiten entfernt werden und daß auch die Frostgefahr im Winter beseitigt 
wird. Das abgenutzte Chlorcalcium kann durch einfaches Eindampfen wieder gebrauchsfähig gemacht 
werden. " . 


Ausführungsformen. Anschließend an die allgemeinen Erörterungen mögen 
einzelne Ausführungen an Hand von Abbildungen näher erläutert werden. 


Das LAURENTsche Pulsometer ist in Abb. 47 dargestellt. Es besteht aus einem Topf 5 mit 
Deckel a und Flansch c, durch den das Heberohr d und das Druckluftrohr e hindurchgehen. Seitlich 
an das Heberohr setzt sich ein umgekehrt stehender Heber k z fm an, dessen Scheitel also unten 
liegt. Wird der Pulsometertopf aus dem Kasten 4 über das Rückschlagventil i und das Eintauchrohr g 
gefüllt, so kann die ununterbrochen durch e in geringer Menge eintretende Druckluft so lange unbehindert 
durch das Heberrohr m zn fkin die Hebeleitung d entweichen, bis die Flüssigkeit den Heberrand ın 
erreicht. Von .da ab wird der Luftaustritt durch den Heber verschlossen, und die Druckluft hebt die 
Flüssigkeit in die Hebeleitung d. Erst wenn die Flüssigkeit bis zum Heberscheitel z gesunken ist, 
tritt Druckluft hindurch zur Hebeleitung, und die Hebeperiode schließt ab. Der Speistkasten z muß 
etwas höher stehen, um einen Gegendruck auszuüben, wenn das Heberrolir nicht vollkommen geleert 
wird. Die Druckluftmenge ınuß ciner Regelung unterworfen werden, um einerseits Luft zu sparen, 
andererseits aber den Hebeprozeß zu beschleunigen. Das Heberrohr darf einen gewissen Durchmesser 
nicht überschreiten. ; Su 

Die einfache Bauart der LAURENTschen Pulsometer, der Fortfall jeglicher Bewegungsteile 
— abgesehen vom Rückschlagventil -- wird noch übertroffen von der Ausführung dır D.T.S., die einen 
mit Heber kombinierten Heberohrstutzen laut Abb. 48 verwenden, der, wie der Querschnitt erweist, 
eine kompakte Masse bildet. An das Hebeeintauchrohr 7 setzt sich der Heber 4 2.3 5an, wovon 4 
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mit dem Topfinnern, 5 mit dem Hebetauchrohr in Verbindung steht. Stutzen 6 dient für den’ Eintritt 
der Druckluft, Stutzen 7 zum Anschluß des Heberohrs. Das Rückschlagventil 8 vervollständigt den 
Aufbau des Pulsometertopfes 9. Die für Steinzeug gezeichnete Ausführung kann nicht nur für Salz- 
und Salpetersäure gebraucht werden, sondern für alle Säuren und Flüssigkeiten. R el: 

Das LAURENTsche Pulsometer erfordert einen ständigen Strom von Druckluft, mag die Flüssigkeit 
langsam oder schnell zuiließen. Das Druckluft-Sparventil von ASBRAND (Abb. 49) ist dazu 
bestimmt, die Druckluftmenge in der Weise zu regeln, daß während der Füllung nur.geringe Mengen, 
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Abb. 49. Druckluft-Sparventil von E. ASBRAND, “ Abb. 50. KESTNER-Pulsometer. 
Hannover-Linden. 


dagegen beträchtliche während des Hebens zugeführt werden. Hierzu dient in einem zylindrischen 
Gehäuse a ein mit Feder f belasteter eingeschliffener Kolben A, der an seiner geschlossenen Unter- 
seite eine -Konusfläche / mit Nadel z trägt. Eıstere dichtet auf einer Konusöffnung o, letztere auf 
einer feinen Öffnung der ‚gegenüberliegenden Seite des Lufteintrittsstutzens g ab. Unterhalb der 
durch die Nadelspitze gebildeten Ringöffnung gestattet eine verstellbare Spindel » mit Durchtritts- 
öffnungen:g, die Verbindung mit dem Austrittsstutzen c herzustellen. Dieser ist ebenfalls mit dem Rauni 
unter dem Kolben A verbunden. Die Wirkungsweise ist folgende. Wird durch den Regulierhahn z, 
der mit Zeigerkontrolle z versehen ist, die Luftzuführung zum Bolsprmefer hergestellt, so kann die Druck- 
-Juft nur durch den Ringkanal der Nadelspitze z und durch die Öffnungen g in die Luftleitung c 
übertreten, und da man durch die Spindel » die Durchtrittsmenge begrenzen kann, so kann man 
die Luftmenge beliebig vermindern. Der Durchtritt zwischen den Konusflächen o und / ist dagegen 
nicht möglich, da der Kolben % durch die von außen mit 'der Schraube nz eingestellte Feder f fest 
angedrückt wird. Steigt nun die Flüssigkeit im Pulsometer an, bis sie den freien Durchtritt der Druck- 
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luft versperrt, so tritt eine Druckzunahme ein, die sich auf den Kolben % überträ i 
der Felerbelistung nach oben zurückdrückt. Dadurch wird der Weg aeischen ande ee 
die Durchtrittsmenge vergrößert. Nimmt am Ende der Hebeperiode der Druck wieder ab, so senkt 
sich der Kolben %, und mit ihm bleibt der Luftdurchgang allein auf den Nadeldurchgang beschränkt 

Das AsßranDsche Nadelventil bedeutet eine rationelle Verbesserung der LAURENTschen Pulso- 
meter. Mit dem Sparventil kann ein Zählwerk verbunden werden, das die Fördermenge mißt 

Das KESTNER-Pulsometer ist in seiner liegenden Bauart — die stehende bildet ein Topf — in 
Abb. 50 dargestellt, zugleich auch, wie er montiert wird. Der liegende, allseitig geschlossene Zylinder 3 
weist 3 Stutzen auf, einen seitlichen für das Rückschlagventil M, welches von dem Kasten A durch 
einen Verschlußkonus oder aber auch durch ein besonderes Hebergefäß gespeist wird, 2 obere, von 
denen der rechte die Hebeleitung 7 trägt, die an der Wand oder an einer Führungsleiste gut gesichert 
wird, und der linke den Umschaltmechanismus enthält. Dieser besteht aus dem Schwimmer Y, einem 
oben offenen Zylinder, der mit der Hebe- ’ 
flüssigkeit angefüllt wird und an einer 
Stange X hängt, die innerhalb eines 
geschlossenen Rohres mit dem Luftver- 
teilungskasten D in Verbindung steht. 
Dieser ist in Abb. 51 besonders dar- 
gestellt. Die Schwimmerstange X hängt 
mit der OseZL am Bügel C, der, um 
die Spitze /7 sich drehend, auf der einen 
Seite den Ventilkegel / des Lufteintritts- 
ventils R, auf der andern Seite das Luit- 
auslaßventil Z betätigt, das sich in die 
Stange D fortsetzt, welche mit ihrer 
Verlängerung F das Gegengewicht G 





Abb. 51. Querschnitt durch 
den Druckverteilungskasten des 
KESTNER-Pulsometers. Abb. 52.. Pulsometer RABE. 


trägt. Ein besonderer Schutz 4 verhindert, daß a auf das Gewicht G übertreten; demselben 
Zweck dient die Kappe W. In der gezeichneten Stellung ist das Lufteinlaßventil geschlossen, das 
Abluftventil geöffnet. Hat sich das Pulsometer mit Flüssigkeit angefüllt, so heben sich der Schwimmer 
und mit ihm die Stange X und der Bügel C, und somit öffnet sich das Lufteinlaßventil R und schließt 
sich das Luftauslaßventil Z. Das Pulsometer „zieht an“. Die Druckluft drückt die Flüssigkeit in die 
Hebeleitung, zum Schluß fallen der Schwimmer und die Stange herab; das Lufteintrittsventil schließt 
sich und das Luftaustrittsventil öffnet sich. Das Pulsometer „bläst ab“. Eine Leitung 70 dient zur 
Betätigung eines Hubzählers, der jeden einzelnen Druckstoß aufzeichnet. Die Kappe 3 kann zur 
Montage bzw. Kontrolle der Umschaltung abgenommen werden. Das Gegengewicht G kann, durch 
Platten vermehrt oder vermindert werden. Für Salpetersäure wird die Stange X durch Platindraht 
ersetzt; im übrigen werden die mit der Säurc und den Gasen in Berührung kommenden Teile durch 
Steinzeug ersetzt; soweit nicht Blei- oder anderer Metallschutz genommen werden kann. Die einzelnen 
Hebeperioden dauern nur kurze Zeit; sie können bei günstigen Betriebsverhältnissen bis auf eine halbe 
Minute abgekürzt werden. Ein Pulsometergefäß von 25/ Inhalt kann also bis 3cbm Flüssigkeit 
stündlich fördern. Die KESTNER-Pulsometer sind sehr verbreitet für alle möglichen Flüssigkeiten, 
namentlich Säuren. 

Das Pulsometer RABE (Abb. 52) enthält im Gegensatz zum KESTNER-Pulsometer einen 
Doppelschwimmer E D,.der mittels Stange F Zusammenhang hat. Er bewegt sich innerhalb eines 
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Zylinders R, um von den Flüssigkeitsstößen, die durch das Zufließen durch das Rohr Z entstehen 
können, unbeeinflußt zu bleiben. Der Doppelschwimmer steht durch die Stange G mit der Kupplung 
H in Verbindung, welche einerseits am Bügel O hängt und das Luftauslaßventil / trägt, andererseits 
durch die Stange S das Lufteinlaßventil X betätigt. Die Einlegeplatte © verhindert das seitliche Aus- 
weichen. Mittels des Gegengewichts Pwird der Doppelschwimmer, der eigentlich Doppeltaucher genannt 
werden muß, da er sich durch die oberen Öffnungen mit der Hebeilüssigkeit ein für allemal füllt, aus- 
balanciert, so daß er sich beim Eindringen der Flüssigkeit in den oberen engen Teil des Pulsometertopfes 
hebt. Hierdurch wird das Lufteintrittsventil X durchgestoßen, öffnet sich also momentan, und gleich- 
zeitig wird das Abluftventil / geschlossen. Die Druckluft pflanzt sich durch die Umschaltkanımer C 
und das Verbindungsrohr 3 zum Topf A fort und drückt dort nach Schließung des Speiserückschlag- 
ventils M die Flüssigkeit durch das sich öffnende Rückschlagventil N in die Hebeleitung. Erreicht 
die Flüssigkeit den unteren Schwimmer, so kommt der Zeitpunkt, wo der Druck im Innern des 
Pulsometers nicht mehr ausreicht, den Doppelschwimmer zu tragen; er fällt daher nieder, öffnet das 
Luftauslaßventil / und schließt das Lufteinlaßventil X; nach Entweichen der Abiuft durch / stellen 
sich die Rückschlagventile M und N 
von selbst um. Die Füllperiode beginnt 
von neuem. Das Pulsometer RABE kann 
leicht von außen nachgeregelt und 
kontrolliert werden. Er arbeitet ohne 
jegliche Reibung, schaltet ruckartig um 














Abb. 53. SCHÜTZE-Pulsometer. Abb. 54. SECURIUS- Abb. 55. Reform-Säureautomat 
Pulsometer. PLATH der D.T.S. 


und gewährleistet infolge der aus keramischem Material angefertigten Ventile steten sicheren Abschluß. 
Die Berechnung des Doppelschwimmers ist so ausgeführt, daß am Ende der Hebeperiode keine 
Abluft in die Steigleitung gelangt, aber diese stets angefüllt bleibt. Allerdings setzt die ständige 
Füllung der Steigleitung voraus, daß namentlich der untere Teil aus kräftigem Material, d. h. mit 
größerer Wandstärke bzw. mit Eisenrohrumhüllung hergestellt ist, da die Stöße beim Beginn der 
Hebeperiode auf die ruhende Flüssigkeitssäule sonst zu Deformationen führen können. Auch tut ein 
eingeschalteter Windkessel gute Dienste. Diese leicht einzurichtenden Sicherungen bewirken im übrigen 
durchaus störungsfreie Betriebsweise und machen besondere Vorsichtsmaßregeln für die Leitungs- 
führung und die Auslaufstellen unnötig. Die Hebeperiode dauert '—1 Minute. 

Das SCHÜTZE-Pulsometer (Abb. 53) besitzt wie das Pulsometer RABE einen Doppel- 
schwimmer /O, 14, II, aber einen vollkommen geschlossenen, benötigt daher kein Gegengewicht. Luft- 
einlaß- 5 und Luftauslaßventil 77 sind nicht starr miteinander verbunden; vielmehr ruht dieses zwischen 
2 Bünden 7/3 und 75 der Schwimmerstange 12 derart, daß es beim Anheben und Anpressen auf den 
Sitz 16 wohl das Lufteinlaßventil 5 aufstößt, aber beim Sinken, während es durch den Innendruck 
gegen den Sitz 76 gepreßt ist, den Bund /3 und mit ihm den Doppelschwimmer trägt. Während 
dieser Zeit expandiert die eingeschlossene Druckluft und nützt somit ihren Druck, soweit möglich, aus. 
Erst wenn beim weiteren Sinken des Schwimmers dessen Gewicht den Gegendruck bei /6 überwindet, 
fällt der Doppelschwimmer und öffnet das Luftauslaßventil. Der Eintritt von Abluft in die Hebe- 
leitung ist hierfür nicht erforderlich. Der Umschaltmechanismus liegt im Gegensatz zur Abbildung so 
hoch über dem Pulsometertopf, daß er selbst beim höchsten Stand des Speisegefäßes nicht erreicnt wird. 
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Die SCHÜTZE-Pulsometer arbeiten sehr zuverlässig und ergeben keine Erschütterung der Hebe- 
leitung. Da sie selbst in unter Druck stehende Leitungen fördern können, ist von SCHÜTZE eine 
Kombination mit einem geschlossenen Druckgefäß geschaffen worden, welches, unterhalb des Pulso- 
meters aufgestellt, die diesem zufließende Flüssigkeit weiterfördert, sobald zwischen beiden Druck- 
ausgleich hergestellt ist. Durch Einstellung eines Abführungsventils an Hand eines Flüssigkeitsstandes 
kann man einen konstanten Flüssigkeitsstrom einstellen. 

Der SEcurıus-Automat (Abb. 54) wird in Steinzeug und Glas ausgeführt; sein Spiel_ ist 
beständig sichtbar und infolge besonderer Ausbildung des Schwimmers unabhängig vom spez. Gew. 
Er besteht aus einem Kugelkörper A, in der kleinsten Ausführung von 8 Inhalt, das mit 2 Leitungs- 
stutzen versehen ist, dem Einfluß 3 mit dem Rückschlagventil D und dem Ausfluß C. Auf den Kugel- 
körper A setzt sich ein Glasrohr E auf, in welchem ein allseitig geschlossener Schwimmer F mit 
Verbindungsstange 4 im Rohr G spielt. Letztere trägt eine oben und unten plan geschliffene Scheibe X, 
die nach unten die Lufteinführung /, nach oben die Luftabführung Z abwechselnd verschließt. An 
letztere schließt sich der Austritt M an. Die Scheibe X wird durch ein Glasgefäß N beschwert, das 
in einer Glasglocke O ruht. Der Apparat arbeitet in folgender Weise: Die in A und Z aufsteigende 
Flüssigkeit hebt den Schwimmer F und mit ihm die Scheibe X, öffnet dadurch das Luftzuführungs- 
ventil / und schließt das Luftausführungsventil Z. Infolgedessen wird die Flüssigkeit durch den 
Stutzen C fortgedrückt, bis der Schwimmer f mit der Belastung N X H herabfällt, das Lufteintrittsventil/ 
schließt und das Luftaustrittsventil Z öffnet. Die Abluft entweicht nunmehr vollkommen, nachdem 
ein Teil bereits durch die Hebeleitung entwichen ist. Der Mechanismus ist also sehr einfach; das 
Spiel wiederholt sich sehr schnell hintereinander, so daß bei ‘8 Inhalt in der Stunde bis 1 cm 
Flüssigkeit gefördert werden kann, also etwa alle '/, Minute eine Förderung stattfindet. Diese Apparate 
stehen in zahlreichem Gebrauch für alle Säuren, besonders aber für Schwefelsäure aller Stärken. 

Der Reform-Säureautomat PLATH (Abb. 55) ist für größere Leistungen bestimmt. Bei 
einem Fassungsraum von 60-150 / fördert er 2-6 cm stündlich. Die oberhalb des Drucktopfes A 
sichtbare Kugel 3 versperrt in der gezeichneten Lage den Eintritt der Druckluftleitung C. Wird sie 
durch die durch das Rückschlagventil D zulaufende Flüssigkeit angehoben, so verschließt sie den 
Austritt Z, der über ein Glasrohr F und eine schräge Leitung G in die Hebeleitung /7 mündet. Durch 
den Zutritt von Druckluft aus C schließt sich das Rückschlagventil D; die Flüssigkeit wird in die Hebe- 
leitung #7 gedrückt und füllt hierbei die Rohre // und Fan, so daß die gegen Z gepreßte Schwimm- 
kugel B eine Belastung erfährt. Doch wird sie durch den Innendruck auf ihrer Dichtfläche festgehalten. 
Sinkt dieser am Ende der Hebeperiode dadurch, daß Abluft in die Hebeleitung /7 eintritt, so fällt die 
Kugel 3 infolge der Belastung durch die Flüssigkeitssäule in F und G herab und schließt die Druck- 
luftleitung C. Die Füllung kann dann von neuem beginnen. Durch Einschaltung von Glasteilen ist 
das Spiel der Kugeln gut zu beobachten. Der Vorteil des PLATHschen Pulsometers ist neben dieser 
Kontrolle die Anwendung einer einzigen Steuerkugel für die Druck- und Abluft sowie die leichte 
Zugänglichkeit. h : : Rabe. 

Pulver s. Explosivstoffe, Bd. V, 38. 

Pumpen. Nach der Art des geförderten Mediums unterscheidet man 


Flüssigkeitspumpen und Luftpumpen bzw. Pumpen für Gase. 
A. Flüssigkeitspumpen 


im weitesten Sinne sind Maschinen, welche zur Beförderung von Flüssigkeiten dienen. 
Man unterscheidet: I. Schöpf- oder Becherwerke; II. Kettenpumpen; Ill. Pumpen 
im engeren Sinne, u. zw. 1. Kolbenpumpen, 2. Membranpumpen, 3. Flügelpumpen, 
4. Kapselpumpen, 5. Zentrifugalpumpen; IV. Druckluftflüssigkeitsheber; V.Strahl- 
apparate; VI. Dampf- und Gasdruckpumpen; VII. hydraulische Widder. 

I. Schöpf- oder. Becherwerke bestehen aus einer Anzahl von Gefäßen, 


Bechern, die auf endlosen Bändern oder Ketten befestigt sind, welche über 2 mehr 


oder weniger hoch übereinander angebrachte Laufrollen gleiten, wobei die Becher 
unten die zu fördernde Flüssigkeit aufschöpfen und oben in Rinnen oder Leitungen 
entleeren. Sie sind besonders für unreine Flüssigkeiten geeignet. 

U. Kettenpumpen bestehen ebenfalls aus endlosen Ketten, die oben über 
eine Treibrolle laufen, dagegen unten frei in das zu fördernde Gut hängen und 
senkrecht durch Rohre geführt werden. Der aufwärtsgehende Teil der Kette nimmt 
die zu fördernde Flüssigkeit mit, welche wieder nach unten zu laufen sucht. Sie 
eignen sich deshalb nur zur Förderung dickbreiiger zäher Stoffe, wie z.B. in den 
Portlandzementfabriken, Kreideschlämmereien, für mit Krystallen durchsetzte Füllmassen, 
Sirupe, Fäkalien u. dgl. Trotz schlechten Wirkungsgrads arbeiten sie hier doch 
nützlich, weil einfach, betriebssicher, billig, unverwüstlich, gegen Schlamm, Fasern 
und gröbere Verunreinigungen unempfindlich. Zur Erhöhung der Wirkung bringt 


266 : Pumpen. 


man häufig in Abständen von 0,5— 1,0 m Scheiben an, die kolbenartig in dem Steig- 
rohr geführt werden; bei Sirupen erschweren diese Scheiben aber oben das Abstreifen. 
Hubhöhe 3—5 m, Kettengeschwindigkeit 0,5—1,2 n/Sekunden. Von Wwe. Jon. 
SCHUMACHER, Köln, werden an Stelle der Ketten endlose Spiraldrähte empfohlen, 
die ‚schnelleren Lauf und Förderhöhen bis 100 ‚2 gestatten sollen. 

III. Eigentliche Pumpen. 1. Kolbenpumpen bestehen aus einem Hohl- 
zylinder, in welchem ein Kolben periodisch hin und her bewegt wird. Während der 
Saugperiode wird die Flüssigkeit angesaugt, d. h. durch den Druck der Atmosphäre 
in den Raum hineingetrieben. In der Druckperiode drückt der Kolben die Flüssigkeit 
unter gleichzeitigem Schließen des Saugventils und Öffnen des Druckventils in die 


Druckleitung. 
Ist v das Hubvolumen des Arbeitszylinders, z die Zahl der Hübe pro Minute, so wäre bei 
einer idealen Pumpe das pro Minute geförderte Flüssigkeitsguantum Q@= zv. Tatsächlich ist infolge 
der schädlichen Räume, die durch Undichtigkeiten des Kolbens wie durch zu späten Ventilschluß 
bedingt sind, wodurch bereits gesaugte oder gehobene Flüssigkeit wieder zurückfließt, die bei jedem 
Hub geförderte Menge kleiner als v. Den Bruchteil von v, der die bei jeden Hub wirklich geförderte 
Menge angibt, bezeichnet man als den volumetrischen Wirkungsgrad oder Lieferungsgrad der Pumpe. 
Er beträgt bei guten Konstruktionen A = 0,9 — 0,97; er wird verringert durch große Widerstände in der 
Saugleitung, undichte Kolben, Ventile, durch undichte Stopfbüchsen, Flanschen, Saugrohre, angesaugte 
Luft und Abscheidung von Gasen und Dämpfen aus der Flüssigkeit. Es ist demnach die Lieferung 
pro Minute Q=rv% in Z. Für v ist zu setzen der wirksame Kolbenquerschnitt mal der Hubhöhe, also 
sc 
4 
gilt für einfach wirkende Pumpen, bei denen der Kolben während einer Kurbelumdrehung nur ein- 
mal ansaugt und fortdrückt; es sind dies Pumpen mit außenliegendem Plunger. Pumpen mit Innen- 
plunger und solche mit Scheibenkolben fördern bei jeder Umdrehung 2mal, so daß die Förderleistung 
@ doppelt so groß wird. 
Q-0 


Der sekundliche Arbeitsbedarf einer Pumpe, die die Gewichtsmenge 22 pro Sekunde 


um H, m hebt, wenn o das spez. Gew. der Flüssigkeit ist, ist gleich der Summe von Hebearbeit 
1 
setzen sich im wesentlichen zusammen aus der Arbeit, die zur Beschleunigung der Flüssigkeitsmassen 
erforderlich ist, aus dem Reibungswiderstand der Leitung, den Widerständen, die bei Richtungs- und 
Querschnittsänderungen der Leitung auftreten. Der Arbeitsbedarf zur Überwindung dieser Bewegungs- 
widerstände ist proportional dem Flüssigkeitsgewicht G=@-o. Demnach kann die Arbeitsleistung 
als Produkt aus Q-o und en Größe A,, die die Summe der Bewegungswiderstände enthält, geschrie- 

26 
60 ’ 


Gesamtarbeitsbedarf einer idealen Pumpe ergibt sich dann 4 = 


2 
istv= -h, wobei d den Kolbendurchmesser in dz, a die Hubhöhe in dm bezeichnet. Dies 





und der Arbeit A,, die zur Überwindung der Bewegungswiderstände erforderlich ist. Diese 


wobei man #7, dann die Bedeutung einer Höhe beilegen kann. Der 
Uhr Hd)o_ 
60 


Widerstandshöhe bezeichnet und gibt die Höhe der Wassersäule an, die den zur Überwindung aller 
in der Leitung enthaltenen Widerstände erforderlichen Druck hervorzurufen imstande ist. Sie kann rech- 
nerisch ermittelt werden (s. z. B. HÜTTE, Des Ingenieurs Taschenbuch). Bei widerstandsloser Leitung 
würde also die Pumpe bei gleicher Arbeitsleistung das Wasser auf die-Höhe 7= (AM, + H,) heben. 
In ‘Wirklichkeit ist die benötigte Arbeitszufuhr größer. Das Verhältnis der nutzbaren A; zu der auf- 


ben werden, also A,= Q 





; A, wird auch als 


gewendeten Arbeit A, nämlichn = A, wird als der mechanische Wirkungsgrad oder einfach Wirkungs- 
H 60 - 75 


grad der Pumpe bezeichnet. Es ist demnach A = 7 kgmjSekunden oder A = om PS. Der 


mechanische Wirkungsgrad kann bei gut ausgeführten Pumpen 0,9—0,93 betragen. Meist bleibt er 
jedoch bei 0,8—0,85. 


“Verschiedene Arten der Kolbenpumpen. Man unterscheidet Saug- und 
Druckpumpen. Bei ersteren .ist das Austrittsventil im Kolben, bei letzteren am, 
Pumpenkörper selbst angebracht. Die Saug-.cder Hubpumpen benutzen die Druck- 
periode nur. dazu, die in der Saugperiode in den Zylinder getretene Flüssigkeit 
durch das Kolbenventil auf die andere Seite des Kolbens treten zu lassen. Erst bei 
der nächsten Saugperiode wird dieses Wasser weiterbefördert, so daß die Arbeits- 
leistung nur während .der Saugperiode erfolgt. Infolgedessen ist der Gang sehr 
ungleichmäßig, weshalb sie für mechanischen Antrieb wenig geeignet sind und vor- 
nehmlich als kleine Pumpen zum Handbetrieb Verwendung finden. Überdies eignen 








Pumpen. 267 


sie sich ausschließlich bei kleinen Förderhöhen. Da der Luftdruck bei 76 cm Baro- 
meterstand und 0° eine Wassersäule von höchstens 10,33 m zu tragen vermag, 
so ergibt sich 7—= H, + H,—= 10,33 m. Setzt man die Widerstandshöhe /7, mit nur 
3 m an, so ergibt sich als höchst zulässige Saughöhe (gemessen vom tiefsten Wasser- 
spiegel bis zum höchsten Punkte des Pumpenzylinders) im günstigen Fall für Wasser 
H,—=17,3 m. Bei Flüssigkeiten mit höherem spez. Gew.. muß die Zahl durch dieses 
‚dividiert werden. 

Die höchstmögliche Saughöhe wird von der Meereshöhe nach folgender Zahlenreihe beeinflußt: 


Höhe über dem Meeresspiegel . . 0 200 500 1000 1500 2000 3000 m 

Luftdruck bei 0° . . ...... 760 742 76 674 635 598 530 mm Quecksilbersäule 
Höchste Steighöhe A, bei0°. . .10,33 10,09 9,74 9,17 864 7,87 7,21 m WS 
H=H-RH;,.......... 00 : 024 0,59. 1,16 1,69 2,46 312m „ 


In einem Ort, welcher 2000 m über dem Meer liegt, wird unter den vorgenannten, sonst gleichen 
Bedingungen die Pumpe nicht 7,3, sondern nur noch A, = H,- H, = 7,87—-3,00=4,87 m hoch 
saugen können. Kr 

Ebenso wird die Saughöhe einer Pumpe vermindert, wenn sie aus Gefäßen saugen muß, in 
denen eine gewisse Luftleere herrscht. Diese Luftleere wird fast immer in cm Quecksilbersäule gemes- 
sen, die einer Wassersäule /7, entsprechen, nach folgender Zahlenreihe: 


Luftleere im zu entleerenden Gefäß. . . +0 10 20 30 40 50 60 7 7T6cmHe 
entsprechend einer Wassersäule /7,. . . 0,00 1,36 2,72 4,08 5,44 6,80 8,16 9,52 10,33 m 


Um diese Wassersäule #4, wird die erreichbare Saughöhe vermindert auf A_ H-H,-H,—A,. 


Diese Saughöhen gelten bei Flüssigkeitstemperatur von 0°. Je wärmer die zu fördernde Flüssig- 
keit ist, umso größer ist ihre Dampfspannung, die als Gegendruck die größtmögliche Saughöle 
entsprechend herunterdrückt. Diese Dampfspannung muß wieder in m Wassersäule ausgedrückt werden, 
als /7,, und beträgt z. B. 


Flüssigkeitstemperatur . .. 2... 0.. 0 20 40 69 80 100 ® 
2 Wasser . 2... 0.00 024 0,74 - 2,02 4,81 10,33 m WS 
Dampfspannung A, für | Alkohol... . . 0,17 0,62 1,82 4,76 _ eo; 
Schwefeläther . . 2,5 5,75 _ _ _ - u.» 


Die entsprechend verminderte erreichbare Saughöhe ist dann nur noch: 
MuH-H-H-H-Hs 
Beispiel: Wasser von 60°, spez. Gew. co 0,98, soll aus einem Gefäß, in dem 60 cm Luftleere 


herrschen, an einem Ort, der 1000 m über dem Meer liegt, gepumpt werden; der Gesamtwiderstand 
sei wieder 47, —3 m. Dann ist: : ; 


MH-H-H-H-H, —10,33-3-1,16-8,16- 2,02 


’ H, = (10,33 — 14,34) o—= -4,01 - 0,98= — 3,93 m. 

Die Saughöhe wird negativ (—3,93 m), das Wasser muß deshalb der Pumpe mit diesem 
Druck zulaufen, sonst wird sie wirkungslos. Die Pumpe muß 3,93 m unter dem Flüssigkeitsspiegel, 
den die Flüssigkeit in.dem betreffenden Gefäß einnimmt, sein. Durch Undichtigkeiten, größere Wider- 
stände u. dgl. wird diese erforderliche Druckhöhe oft betriebsstörend noch erhöht. Um _ dann der 
Pumpe das Absaugen zu erleichtern, sieht man eine Druckausgleichleitung vor, die den Gefäßraum 
über dem Flüssigkeitsspiegel mit dem Saugstutzen der Pumpe oder noch besser mit dem Pumpen- 
zylinder verbindet. Im ersteren Falle läuft die Flüssigkeit mit eigenem Gefälle bis zum Pumpenstutzen 
und muß dann die Pumpe noch die eigene Widerstandshöhe überwinden. Beim Ausgleichanschluß 
an den Zylinder. läuft die Flüssigkeit tatsächlich mit eigenem Gefälle bis in die Pumpe; aber Flüssig- 
keit wird in diese Leitung gedrückt, die diese unter Umständen verstopft. 


Bei der Druckpumpe wird die in der Saugperiode eingeströmte Flüssigkeit 
beim Rückgang des Kolbens in die Druckleitung getrieben und kann auf beliebige 
Höhen befördert werden. Bei großen Pressungen sollte man möglichst Saughöhen 
H, vermeiden, sondern die Flüssigkeit mit Gefälle zulaufen lassen. Man unterscheidet 
die Plungerpumpen von den gewöhnlichen Kolbenpumpen. Bei den letzteren 
kommt ein Scheibenkolben mit Federringen oder Lederstulpen, die sich eng an den 
Zylinder ‚schmiegen, zur Anwendung. Sie erfordern infolgedessen eine Bearbeitung 
des Zylinderinnern und werden aus diesem Grunde für größere Pumpen nicht ange- 
wandt. Dagegen ermöglichen sie einen gedrungenen Bau der Pumpe und eine Erspar- 
nis an Stopfbüchsen. Sie werden meist als doppelwirkende Pumpen gebaut, wobei 
der Zylinderraum vor und hinter dem Kolben ausgenützt wird. Beliebter und in 
allen Dimensionen ausführbar sind die Plungerpumpen. Sie enthalten einen Tauch- 
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kolben oder Plunger, der gewöhnlich als einfacher, geschlossener Hohlgußkörper 
ausgeführt wird. Der wesentliche Unterschied von dem Scheibenkolben besteht darin, 
daß der Plungerkolben keine Dichtung („Liderung“) zwischen seiner Lauffläche und 











Abb. 56. Brei-Preßpumpe von E. PASSBURG, 
Berlin. 





Abb. 57. Drillings-Preßpumpe, 200 PS 
Kraftbedarf, von WEGELIN & HÜBNER, 
Halle. 


dem Pumpenzylinder erhält. Infolge- 
dessen braucht das Zylinderinnere nicht 
bearbeitet zu werden. Die Dichtung 
erfolgt lediglich durch die Stopfbüchse, 
welche die Antriebsstange oder den 
Plunger selbst umgibt. Gute Führung 
des Plungers und dessen leichte Zugäng- 
lichkeit sind für sicheren Betrieb not- 
wendig. 

Die wichtigsten und empfindlich- 
sten Teile der Pumpe sind die Ventile, 
die ihrer Form nach eingeteilt werden 
in Klappenventile (für untergeordnete 
Zwecke), Tellerventile mit und ohne 
Tellerbelastung (allgemeinere Verwen- 
dung), Ringventile (nur für reine Flüssig- 
keiten, sonst Dichtung unmöglich), Ke- 
gelventile (für langsam laufende Pum- 
pen, allgemeine Zwecke), Kugelventile 
(für schmutzige, schlammige, breiige 
Flüssigkeiten). Ihre Auswahl und die 
Wahl der dazu verwendeten Materialien 
hat mit Rücksicht auf die zu fördernde 
Flüssigkeit zu erfolgen. Für die meisten 
chemischen Zwecke ist das bei Wasser- 
pumpen vielverwendete Leder zu ver- 
meiden. Für organische Flüssigkeiten 
verwendet man Metall, für Säuren Stein- 
gutkugeln ev. mit Gummiüberzug. Die 
Ventile sollen leicht zugänglich, aus- 
wechselbar, nachschleifbar und nicht 
klemmend geführt sein. Genaue Füh- 
rung in Bohrungen oder mit Flügeln 
ist weniger zuverlässig als eine lockere, 
nicht durch Sand u. dgl. verklemmbare 
Führung. Große Saughöhen, heiße 
Flüssigkeiten erfordern zwecks Vermin- 
derung des Widerstands große Durch- 
gangsquerschnitte. Gesteuerte Druck- 
ventile bringen keine Vorteile, wohl 


aber gesteuerte Saugventile, bei denen dann größere Saughöhen, höhere Leistungen 
und bei heißen Flüssigkeiten sichererer Zulauf zu erreichen ist. Bei sehr zähen 
Flüssigkeiten oder hoher Luftleere (aus der die Pumpe saugen muß) vermeidet 
man oft die Saugventile, um den Zulauf zu sichern; man bringt im Zylinder 
Saugschlitze an, die vom Kolben oder Plunger abwechselnd geöffnet und geschlossen 


werden. 
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Pumpen mit Saugschlitzen in der Zylinderwandung besitzen geringen Wider- 
stand in der Saugleitung und finden deshalb überall dort Verwendung, wo zäh- 
flüssige Lösungen, Brei, Schnitzel, 
Pülpe, Krystallmischung u. dgl. ge- 
fördert werden sollen oder wo Flüssig- 
keiten aus Apparaten mit höherer 
Luftleere abgesaugt werden sollen 


(z. B. Kondensatpumpen). 

Die Abb. 56 zeigt eine Pumpe mit 
Saugschlitzen zum Fördern breiiger Stoffe. 
Der Brei fällt durch die Schurre a in den 
Sammeltrichter d, der mit einem Rührwerk c 
ausgestattet ist. Dieses Rührwerk sorgt für 
gleichmäßige Durchmischung und dient auch 
gleichzeitig als Sammelraum, um Schwan- 
kungen in der Zufuhr des Breies auszuglei- 
chen. Von dem Sammeltrichter 5 gelangt 
der Brei in den Zylinder d durch den 
Schlitz e, wenn sich der Kolben f im rech- | 
ten Totpunkt befindet; dann wird der Schlitz | 
freigegeben. Geht nun der Kolben / nach }; 
links zurück, dann sperrt er den Schlitz e 
ab und drückt beim Weitergang bis zum { 
linken Totpunkt den Brei durch den Aus- |; 


trittsstutzen g über das Kugelventil 7 in die “ 
Druckleitung. Beim Rückgang schließt sich ? 
das Kugelventil 7, und der Kolben f erzeugt | e 








| 
E 


in dem Stutzen g und dem Zylinder d einen 
gewissen Unterdruck, welcher beim Frei- 
geben des Schlitzes e ein starkes Ansaugen Abb. 58. Kolbenpumpe für Riemenantrieb der 
des Breies aus dem Sammeltrichter,d bewirkt. DEUTSCHEN STEINZEUGWARENFABRIK FÜR KANALI- 
In die Druckleitung 7 ist noch ein Überdruck- SATION UND CHEMISCHE INDUSTRIE, Friedrichsfeld. 


ventil % einzuschalten, dessen Klappe durch 
das Gewicht Z verschlos- 
sen gehalten wird. Ent- 
steht in der Druckleitung 
ein zu hoher Druck, in- 
dem die Pumpe mehr 
fördert, als am Ver- 
wendungsort verbraucht 
wird, so läßt dieses Ven- 
til den überschüssigen 
Brei durch die Rohrlei- 
tung zn zurück in den 
Sammeltrichter 5 strö- 
men. Man erreicht hier- 
durch eine Regulierung 
der Fördermenge. 


Zum Ausgleich 
der durch die Kol- 
benbewegung her- 
vorgerufenen stoß- 
weisen Flüssigkeits- 
bewegung werden 
die Pumpen vielfach 
mit Windkesseln aus- 
gerüstet, die eine. 
gleichförmige Bewe- 
gung der Flüssigkeiten in den Rohrleitungen aufrecht erhalten. Heiße Flüssigkeiten 
absorbieren allmählich die im Windkessel unter Druck stehende Luft, sie verschwindet 
und damit das die Stöße auffangende Polster, die Pumpe schlägt dann, Filtrationen 
z.B. werden gestört. Deshalb sind Vorrichtungen vorgesehen, die für- Nachfüllung 




















Abb. 59. Zweizylinderpumpe mit Innenteilen aus Steinzeug der D.T. S. 
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der Windkessel mit Luft sorgen (z. B. einstellbare. Schnüffelventile in der Saug- 
leitung, Belüftungstöpfe). Bei Hochdruckpumpen, z. B. hydraulischen Preßpumpen, 
erreicht man eine gleichmäßige Arbeitsweise durch Vereinigung mehrerer Zylinder. 
Am günstigsten stellen sich in bezug auf Gleichförmigkeit die Drillingspumpen, 
die mit 3 auf einer Achse sitzenden und unter 120° versetzten Kurbeln betätigt 
werden (Abb. 57). Für hohe: Drucke benutzt man mehrstufige Pumpen. Bei 
Kolbenpumpen kann man die Leisting nicht durch Verengen der Druckleitung 
(Regulierschieber) einstellen, weil die Pumpe dauernd gleiche Mengen fördert und 
dadurch den Druck immer mehr: erhöht, bis Zerstörungen eintreten. Drosseln 
der Saugleitung verursacht unruhigen, stoßenden Gang. Große Pumpen werden 
in der Leistung deshalb reguliert durch Veränderung der Umlaufzahl (unmit- 
telbar angetriebene Dampfpumpen, Elektromotor mit Regulierwiderstand). Kleinere 
Leistungen werden durch Umlaufhahn geregelt, indem man die überschüssig 
geförderte Flüssigkeitsmenge durch diesen Hahn von der Druckleitung zum Zylinder 
zurücklaufen läßt. Ebenso Einschaltung eines Sicherheitsventils in die Druckleitung, 
das den Überdruck abblasen läßt (s. Abb. 56). 


Werden heiße, in der Kälte erstarrende oder Krystalle ausscheidende Flüssig- 
keiten gefördert, dann müssen die Pumpen gegen Abkühlungsverluste, durch Wärme- 
- schutz oder äußere Beheizung geschützt werden; sonst treten Verstopfungen und 
starker Verschleiß ein. fi 

Von besonderer Wichtigkeit für die chemische Industrie sind die Säurepumpen, 

bei denen alle mit Säure in Berührung kommenden Teile mit Blei oder Hartgummi 

ausgefüttert oder ganz aus Steinzeug gefertigt werden (Abb. 58). - 

Abb. 59 stellt einen Schnitt durch eine Zweizylinderpumpe mit Innenteilen 

aus Steinzeug: der D. 7T.S. dar. a ist der Steinzeugzylinder, in dem der Steinzeug- 
kolben 5 mittels eines Kurbeiantriebes auf- und abbewegt wird. Die Saugventile c 
sind mit der Saugleitung e durch das Kreuzstück f und den Abzweigrohren g 
verbunden. d sind die Druckventile, die in gleicher Weise an die Druckleitung & 
angeschlossen sind. Der Eisenpanzer h ist mit Zement Ö auf den Zylinder a gekittet. 


2. Membranpumpen haben an Stelle der Stopfbüchse des Kolbens eine 
elastische Platte (Gummi), die entweder direkt durch eine Stange oder durch einen 
besonderen wassergefüllten Treibzylinder mit Plungerkolben auf und ab gebogen wird. 
Dadurch wird das Volumen des Pumpenkörpers periodisch vergrößert und verkleinert, 
so daß ünter Mitwirkung der Ventile Flüssigkeit angesaugt bzw. ausgestoßen wird. 
Die Membranpumpen werden entweder als einfache Saugpumpen ausgeführt, wobei 
die Membran ringförmig gestaltet ist und das Auslaßventil in der Mitte trägt 
(Abb. 60), oder auch als Druckpumpen (Abb. 61). Jedoch geht die zulässige Druck- 
höhe im allgemeinen nicht über 10 m. Abb. 60 zeigt eine Diaphragmasaugpumpe 
für Handbetrieb von HAMMELRATH & SCHWENZER, Düsseldorf, mit direktem Antrieb 
der Membran, Abb. 61 eine Membrandruckpumpe von A. L. G. DEHNE, Halle a. Sa., 
mit besonderem Treibzylinder und Antriebskolben. Die Membranpumpen eignen 
sich besonders zur Förderung stark verunreinigter, Schlamm oder feste Bestand- 
teile enthaltender Flüssigkeiten. Die Abnutzung ist unbedeutend. Die ‚Membranen, 
die beliebig vorrätig gehalten werden können, sind leicht auswechselbar und müssen 
aus bestem, elastischem Paragummi angefertigt werden; dementsprechend sind auch 
Temperaturen über 50° unzulässig. Die Körper mit den Ventilen können, wie es 
die mit ihnen in Berührung kommenden Flüssigkeiten fordern, aus Bronze, Blei, 
Hartgummi, Porzellan, Steinzeug angefertigt werden. Das menschliche Herz ist eine 
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Membranpumpe, bei der der auf die Membran (den Herzbeutel) wirkende Kolben 
durch den Herzmuskel ersetzt wird. = 

3, Flügelpumpen bestehen aus einem Hohlzylinder, welcher an Stelle (des 
hin und her gehenden Kolbens einen axial. gelagerten, mit 2 oder mehreren Flügeln 






hi 78 
u 7. Membran 





Abb. 60. Diaphragmasaugpumpe 2 
von HAMMELRATH & SCHWENZER, Abb. 61. Membrandruckpumpe von 
Düsseldorf. i .  A.L.G. DEHNE, Halle a. S. 


. versehenen Bewegungskörper enthält, der 
um diese Achse in hin und her schwin- 
gende Bewegungen versetzt wird. Die 
Flügelpumpen kommen nur für unter- 
geordnete Zwecke in Betracht, sind infolge 
ihres geringen Gewichts leicht transpor- 
tabel und eignen sich zum Entleeren von _ 
Öl- Petroleumfässern u. s. w. 

4. Kapselpumpen oder Rota- 
tionspumpen bestehen aus einer zylindri- 
schen Kapsel, in welcher 2 oder 3 Flügel- 
walzen so rotieren, daß die Flügel auf der 
einen Seite eine gewisse Flüssigkeitsmenge 
abgreifen und auf die andere (Druck-) 
Seite hinüberfördern. 

Die von verschiedenen Firmen her- 
gestellten Pumpen unterscheiden sich so- 
wohl durch Zahl wie durch Form der 
Rotationskolben voneinander. Eine ein- 





> Abt. 62. Schnitt durch ei i 
fache und doch vollkommene Ausführung von ]. E. Me ee de 


ist die durch Abb. 62 im Schnitt darge- 

stellte rotierende Pumpe von J. E. M. NAEHER, Chemnitz. Die beiden Flügelwalzen A 
und B rotieren mit gleicher Geschwindigkeit in dem entsprechend geformten Gehäuse, 
wobei sie einander stets an einer Stelle berühren. Während ihrer durch die Pfeilstriche 
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angegebenen Drehungen wird auf der rechten Seite Wasser in die Aussparungen hinein- 
gesaugt, durch die Walzen auf die linke Seite hinübergefördert und hier durch die infolge 
der Abrollung der Walzen aufeinander eintretende Verkleinerung der Hohlräume 
in die Druckleitung hinausgefördert. Mit Rotationspumpen lassen sich nur mäßige 
Drucke bis 50 m WS überwinden. Ihre Vorteile liegen vor allem in der gleich- 
mäßigen Wasserlieferung, im Wegfall aller Ventile und in dem geringen Platzbedarf. 
Einstellung der Leistungsmenge erfordert Umlaufleitung zwischen Druck- und Saug- 
leitung wie bei Kolbenpumpen und Sicherheitsventil gegen Druckübersteigung bei 
Absperrung der Druckleitung. Sie ist nur bei reinen Flüssigkeiten brauchbar; sonst 
tritt starker Verschleiß der Drehkolben und Sinken der Leistung ein. Heiße Flüssig- 
keiten müssen zulaufen, sorıst werden durch die Widerstände beim Saugen jeweils 
Dämpfe frei, die dann wieder verdichtet werden und schnatternden, unruhigen 
Lauf bewirken. 

5. Zentrifugalpumpen, Schleuder-oderKreiselpumpen bestehen aus einem 
von einem Gehäuse umgebenen Schaufelrad, welches die Flüssigkeit erfaßt und in rasche 
Rotation versetzt (Abb. 63). Die dabei 
auftretende Zentrifugalkraft treibt die 
Flüssigkeit nach der Peripherie, wo sie 
in die Druckleitung eintritt. Bei den 
einfachsten Zentrifugalpumpen tritt das 
Wasser aus dem Flügelrad direkt in den 
äußeren Ringkanal des Gehäuses, wel- 
cher sich erweitert und in das tangen- 
tial angesetzte Druckrohr übergeht. Der 
Eintritt des Wassers erfolgt in der Nähe 
der Achse entweder einseitig oder auf 
beiden Seiten. In anderen Fällen sind 

Abb. 63. Ne een Pe von die Zentrifugalpumpen mit einem Leit- 
apparat versehen. Die Flüssigkeit tritt 

aus dem Laufrad zunächst in ein Leitrad über, welches mit nach außen zu sich 
erweiternden Kanälen versehen ist. Hier findet die Umwandlung der Flüssigkeits- 
geschwindigkeit in Druck statt. Diese Art der Zentrifugalpumpen stellt also die 
Umkehrung einer Turbine dar und wird deshalb auch als Turbopumpe bezeich- 
net. Die Zentrifugalpumpen ohne Leitapparat (die gegen Unreinigkeiten, Schlamm, 
Sand, weniger empfindlich sind) werden allgemein als Niederdruckpumpen, 
die mit Leitapparat (sehr empfindlich gegen Unreinigkeiten) als Hochdruck- 
pumpen ausgeführt. Jedoch ist diese Unterscheidung nicht streng durchzuführen, 
da auch Zentrifugalnumpen ohne Leitapparat für Drucke bis zu 150 m WS 
gebaut worden sind, während im allgemeinen die Niederdruckpumpen nur Förder- 
höhen von 21—25 m Höhen besitzen. Durch Kombination mehrerer Laufräder, die 
nacheinander die Flüssigkeit ergreifen, lassen sich sehr hohe Drucke erreichen. 
Während anfangs Zentrifugalpumpen nur für Zwecke der Wasserhaltung verwendet 
wurden, haben sie in neuerer Zeit in den verschiedensten industriellen Betrieben 
Eingang gefunden, so daß sie ernsthafte Konkurrentinnen der Kolbenpumpen: 
geworden sind. Zum Teil ist die gesteigerte Verwendung der Kreiselpumpen auf 
die Entwicklung der schnell laufenden Antriebsmaschinen, wie Elektromotore, Dampf- 
turbinen, schnell laufende Verbrennungsmotore, mit denen die Pumpen direkt gekuppelt 
werden können, zurückzuführen. Im allgemeinen wächst der Nutzeffekt der Zentri- 
fugalpumpen mit der Rotationsgeschwindigkeit; jedoch ist für große Pumpen und 
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geringe Förderhöhen auch mit niedriger Tourenzahl ein rationzlier Betrieb möglich, 
so daß direkte Kupplung mit Dieselmotoren angewendet werden kann. 

Um einen guten Wirkungsgrad zu erzielen, ist es notwendig, daß der Bau der 
Pumpe bezüglich Stufenzahl, Größe, Form der Flügel und Leiträder den Verhält- 
nissen, für die die Pumpe in Anwendung kommen soll, angepaßt ist. In günstigen 
Fällen wird ein Wirkungsgrad von etwa 0,8 und darüber erreicht. Gewöhnlich 
kann man aber nur mit %—0,6 rechnen. Die Pumpen bleiben in dieser Hinsicht 
also hinter den Kolbenpumpen zurück; dagegen haben sie alle Vorteile, die die rein 
rotierende Bewegung mit sich bringt, wie gleichmäßige Förderung, stoßfreien Gang 
und geringe Betriebsgeräusche. Sie erlauben die Verwendung geschlossener Leitungs- 
netze ohne Reservoir. Die ungewöhnlich hohe Betriebsgeschwindigkeit gestattet, große 
Leistungen mit kleinen Pumpen zu erzielen. Schließlich kommen noch die geringen 
Anschaffungskosten und die einfache Wartung als Vorteil in Betracht. Der Klappdeckel 
nach Abb. 63 gestattet leichtes 
Entfernen von Verstopfungen. 
Allerdings muß beim Beginn des 
Pumpens die Pumpe zunächst 
mit Flüssigkeit gefüllt werden, 
was entweder durch einfaches 
Eingießen oder Ansaugen mit 
Hilfe eines kleinen Injektors (s. 


S. 275) ausgeführt werden kann. 
Es ist bei neuen Anlagen außer- 
ordentlich schwer, von vornherein die 
erforderlichen Flüssigkeitsmengen und 
die dabei zu überwindenden Widerstände 
zu bestimmen. Bei Schleuderpumpen 
(Zentrifugalpumpen) macht sich. die 
falsche Bestimmung der Druckwider- 
stände besonders bemerkbar, weil diese 
gegen Druckschwankungen sehr emp- 
findlich sind. Steigt der Saug- oder 
Druckwiderstand über den vorberech- ) 
neten, so hört die Förderung auf; die Pumpe schnappt ab. Sinkt der Druck, dann steigt die 
Förderleistung über die normale, die eine Motorüberlastung veranlassen kann. Dagegen sind Kolben- 
pumpen, wenn sie nur stark genug gebaut sind, um die höchsten Druckwiderstände überwinden zu 
können, fast unempfindlich, und ihr Lieferungsgrad wird dadurch fast gar nicht beeinflußt. Im allge- 
meinen legt man in die Druckleitung der Schleuderpumpe einen Absperrschieber, durch welchen in 
beliebigen Grenzen, von den höchsten Leistungen herab bis auf Null, die Fördermenge eingestellt 
werden kann, Der Druck beeinflußt aber den Wirkungskreis sehr nachteilig; denn es sinkt z. B. durch 
Drosselung auf die halbe Fördermenge der Nutzeffekt um mindestens 15—20% gegenüber dem bei 
normaler Leistung. Auch bei geschlossenem Schieber verzehrt die Pumpe mechanische Kraft, u. zw. 
30-40% des normalen Kraftverbrauches. Nach dem Vorschlag von A. P. BLACKSTEADT (Engineering 
News-Records, 27. März 1919) ist die Regelung der Fördermenge bei annähernd, gleichbleibenden 
Wirkungsgrad durch die Einführung geringer Luftmengen in die Saugleitung möglich. Bei Versuchen 
an einer Kreiselpumpe von 125 mm Saugweite der CAMDEN-IRON-WORKS in Camden (N. J.) hat man 
gefunden, daß die Fördermenge mit wachsendem Luftzutritt bis zu 35% abnimmt, ohne daß der 
Wirkungsgrad wesentlich kleiner wird. Allerdings hört die Wasserförderung plötzlich auf, wenn die 
Luftmenge 3,75 der geförderten Wassermenge erreicht. Diese Art der Regelung durch Luftzutritt dürfte 
aber nur dort anwendbar sein, wo die Luft, welche mit dem \Wasser oder dem Saft gefördert wird, 
nicht nachteilig ist. Handelt es sich um die Förderung von Abwasser, Rohsaft od. dgl., so kann starke 
Schaumbildung nachteilig wirken. Bei der Förderung durch Wärmer u. dgl. kann die Wärmeüber- 
tragung ungünstig beeinflußt werden. — Dieser Versuch zeigt aber wieder, daß der Eintritt von Luft 
in die Saugleitung bei den SchlendErpumpen außerordentlich nachteilig ist. — Da sich bei Kreiselpumpen 
die Liefermenge proportional der Drehzahl, die Förderhöhe dagegen im Quadrat der Drehzahl ändert, so 
ist eine gleichbleibende Drehzahl für die Gleichmäßigkeit der Förderung und des Druckes erwünscht. 


Für chemische Zwecke werden Kreiselpumpen auch aus Steinzeug ausgeführt. 
Abb. 64 zeigt eine Kreiselpumpe „Acidum“ mit direkter Kupplung mit einem 
Elektromotor, ausgeführt von der DEUTSCHEN STEINZEUGWAREN-FABRIK, Friedrichs- 
teld in Baden. 
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Abb. 64. Kreiselpumpe „Acidum“ der DEUTSCHEN STEIN- 
ZEUGWAREN-FABRIK, Friedrichsfeld. 
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IV. Druckluftflüssigkeitsheber. Dazu sind in erster Linie die in der chemi- 
schen Industrie angewendeten Druckfässer zu rechnen (s. Bd. IV, 208). Des weiteren 
wären zu erwähnen die Pulsometer (s. Bd. IX, 255). Ferner gehört hierher die 
Mammutpumpe, welche von A. BORSIG, Berlin-Tegel, angefertigt wird. Sie wird 
in erster Linie zur Hebung von Wasser benutzt, was in der Weise geschieht, daß 
in das Förderrohr unterhalb des Wasserspiegels Druckluft eingeblasen wird, wodurch 
die Wassersäule, mit Luftblasen durchsetzt, nach oben gehoben wird, wo das mit 
Luft vermischte Wasser austritt. Trotz des ungünstigen Wirkungsgrades, der zwischen 
0,36—0,5 liegt, werden Mammutpumpen gern wegen ihrer einfachen und bequemen 
Anlage benutzt. So fanden sie z.B. Verwendung beim Bau der Unterspreetunnels 
für die Berliner Untergrundbahn. 

V. Strahlapparate beruhen auf der mitreißenden Wirkung, die ein Wasser- 

“ oder Dampfstrahl auf die umgebende Flüssigkeit ausübt, wobei sich die lebendige 
Kraft des Strahles der letzteren mitteilt. 

Wasser- und Dampstrahl-Elevatoren kommen in 

erster Linie zur Reinigung von Brunnen, zum Heben von 
Kohlenschlamm, ferner bei Tief- 
bauarbeiten u. s. w. in Betracht. 
Sie zeichnen sich durch ihre 
Einfachheit und Billigkeit sowie 
Betriebssicherheit und einfache 
Bedienung aus, worin sie von 
keinem andern System über- 
troffen werden, so daß sie trotz 
des ungünstigen mechanischen 
Wirkungsgrades von n = 0,15 
Sue bis 0,30 außerordentlich viel an- 

Abb. 65. gewendet werden. Abb. 65 stellt 











Dampfstrahl-Schlammelevator von : Abb. 66. 
GEBR. KÖRTING A.-G., Hannover. einen Dampfstrahl-Elevator dar; Ejektor der D.T. S. 


durch das Rohr D tritt in Be- 
nutzung bei einer Kohlenwäsche der Dampf ein, durch S fließt das Fördergut ab. 


Damit die für die Bewegung der Flüssigkeit erforderliche Dampfgischwindigkeit entstehen kann, 
muß der Dampf sich in der Flüssigkeit kondensieren können; diese soll also genügend kalt sein; bei 
einfachen Elevatoren nicht über 40°, bei besseren bis höchstens 60— 65°. Dabei wird die Flüssigkeit 
auf 70-90° erwärmt und entsprechend durch den kondensierenden Dampf verdünnt. 


Der Dampfverbrauch ist sehr groß. Die Anwendung für die Förderung 
größerer Mengen ist nur dann wirtschaftlich, wenn die der geförderten Flüssigkeit 
zugeführte Wärme nützlich verwertet und in anderer Weise (z. B. durch Röhren- 
vorwärmer mit Abwärme) nicht billiger zugeführt werden kann. Dann übertrifft 
aber der Elevator durch seine Einfachheit und Betriebsicherheit, besonders durch 
den Fortfall aller beweglichen Teile, jede andere Pumpenart. Er ist nützlich als 
Reservepumpe, bei der die kurze Zeit aufzuwendenden höheren Betriebskosten 
meistens keine Rolle spielen gegenüber den geringen Anschaffungs- und Unter- 
haltungskosten. Die Dampfleitungen sind reichlich zu bemessen, um am Ele- 
vator den vollen Dampfdruck, der geringeren Dampfverbrauch bedingt, zur. Ver- 
fügung zu haben. ö 

Der Elevator leidet wenig durch Unreinigkeit; deshalb ist er nützlich als Zirku- 
lationspumpe (Bd. I, 11, Abb. 25) an Extrakteuren (s. Bd. V, 147), an Farbkesseln (Bd. V, 
195), Lösekesseln u. dgl., wo die Dampfwärme gleich die erforderliche Lösungswärme 
abgibt. Er kann aus jedem Material, wie es die Widerstandsfähigkeit gegen Angriffe 
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fordert, angefertigt werden. Abb. 66 zeigt einen Elevator (Ejektor) aus Steinzeug 
der D.T.S. s 

Injektoren dienen zur Kesselspeisung, wobei die Erwärmung des Wassers 
durch den Dampf vorteilhaft ausgenutzt werden kann. Hier ist ihr schlechter 
mechanischer Wirkungsgrad belanglos, weil ihr thermischer über 90% beträgt. 
i VI. Dampf- und Gasdruckpumpen. Bei den Pulsometern wirkt der Dampf- 

druck direkt auf die Oberfläche des in 2 Kammern befindlichen Wassers, wodurch 
dieses herausgedrückt wird, während bei der gleich darauf erfolgenden Konden- 
sation des Dampfes neue Flüssigkeit angesaugt wird. Vorteile sind geringer Raum- 
bedarf, geringe Wartung; Nachteile: beschränkte Druckhöhe und ungünstiger 
Wirkungsgrad. 

Die HUMPHREY-Pumpe ist eine Explosionsgaspumpe, in der Kraft- und Arbeits- 
maschine vereinigt sind. Ihre Wirkungsweise ist wie die eines Gasmotors, bei dem 
die zu fördernde Flüssigkeit direkt die Rolle des Kolbens spielt. Näheres s. R. SCHRÖDER, 
J. G. 1912, 6; LORENZ, Z. D. 1.1911, 1852; O. H. MUELLER, ebenda 1913, 855. 

VII. Hydraulische Widder beruhen auf dem Übergang der lebendigen Kraft 
einer strömenden Wassersäule in Druck bei der plötzlichen Absperrung des Wassers. 
Dieser Druck kann ein Vielfaches des hydrostatischen Druckes betragen und ist 
imstande, die Flüssigkeit auf beträchtliche Höhen zu heben. Eine vervollkommnete 
Maschine, die auf diesem Prinzip beruht, ist der Hydropulsor von ABRAHAM, 
ausgeführt durch die HYDROPULSOR G.M. B. H., Altona-Ottensen. Er stellt eine 
selbsttätige Fördermaschine dar zur Lieferung‘ von Hochdruckwasser beim Vor- 
handensein großer Wassermengen, die infolge ihres geringen Gefälles schlecht aus- 
nutzbar sind. Der Wirkungsgrad beträgt etwa 0,6—0,7. 

Näheres s. SCHOLZ, Der Hydropulsator, Z.D./.1911, 1384; TREGOR, Der 
Hydropulsator, Dingler 1912, 7571. 


B. Luftpumpen. 


Luftpumpen im allgemeinsten Sinne sind Maschinen, die zur Ortsveränderung 
gasförmiger Körper dienen. Nach dem besonderen Zweck unterscheidet man ver- 
schiedene Klassen: s 

I. Kompressionspumpen dienen zur Verdichtung von Gasen; s. unter 
„Gase, verdichtete und verflüssigte“, Bd. V, 687, und „Kälteerzeugung und Kälte- 
verwendung“, Bd. VI, 632. 

II. Luftverdünnungspumpen sind Vorrichtungen, die dazu dienen, aus 
Apparaten, Gefäßen u.s. w. die Luft mehr oder weniger zu entfernen. 

III. Gebläse dienen zur Erzeugung von gepreßter Luftströmung. 

IV. Exhaustoren dienen zur Bewegung der Luft ohne merkliche Druck- 
veränderung; s. unter „Exhaustoren“, Bd. V, 32. 

Luftverdünnungs-, Vakuum- oder Luftpumpen. Die zu entlüftenden Räume, 
Rezipienten, werden mit Hilfe einer Rohrleitung mit der Luftpumpe verbunden, 
welche die Luft der Gefäße ansaugt und entweder direkt an die Außenluft oder 
an ein Vorvakuum abgibt. j 

1. Kolbenluftpumpen bestehen aus einem Hohlraum, Zylinder oder Stiefel, 
der mit 2 Öffnungen zum Luftansaugen und Ausstoßen versehen ist, und einem 
darin beweglichen Kolben. Dieser bewegt sich periodisch in dem Zylinder hin und 
her, wobei der Luftinhalt des letzteren jedesmal durch die Ausstoßöffnung hinaus- 
gedrängt wird. und die Luft des Rezipienten durch die Ansaugeöffnung angesaugt wird. 


18° 
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Bei jedem Hub dehnt sich die Luft des Rezipienten um das Volumen V; des Pumpen- 


zylinders, und der Druck sinkt entsprechend. 

Ist Vr der Rauminhalt des Rezipienten, Vz der des Pumpenzylinders, so dehnt sich die Luft 
des Rezipienten bei jedem Hub von dem Volumen V, auf das Volumen V, + Vz aus. Ist po der 
Anfangsdruck, ?n der Druck nach z Hüben, so ergibt sich 





In Pr. 
= Vr n _....Do 
12 Pr =@ pa („Ir EEE WER nen 
Vr + Vz 
Daraus folgt annähernd: In Pr. 
BEINE :.) 
2.n= Vz 
Vr 


eine Gleichung, die für technische Berechnungen im allgemeinen ausreichend genau ist. 

Die Gleichung 1 ist streng richtig, wenn die Luft aus der Pumpe bei jedem Hub des Kolbens 
vollständig entfernt wird. Dies ist aber nie ganz der Fall, sondern es bleibt stets ein kleiner Raum 
Vs übrig, der sog. schädliche Raum, welcher mit Luft vom Druck pa gefüllt bleibt, wobei pa den 
Druck der Luft beim Verlassen der Pumpe bezeichnet (Atmosphäre bzw. Vorvakuum). Die Luft des 
schädlichen Raumes verteilt sich nach jedem Hub auf das Volumen V, + Vz, infolgedessen sinkt der 
Druck weniger schnell, als es die Gleichung 1 angibt, vielmehr ist: 


Pape (Eye) + yes | + Wr tl) + a) | 


-1 Na V. s 1 Na 
” = E- e ) u 72 h -( “ ) | 
ı7y _ az 


Der äußerste erreichbare Verdünnungsgrad bei langem Pumpen (z = co) beträgt »min = 70 








Vs 
v: 
Bei gegebenen Pumpendimensionen (Vz) gibt es also 2 Möglichkeiten, um den erreichbaren Verdünnungs- 
grad zu steigern, nämlich einmal, indem man den schädlichen Raum möglichst klein macht, zum 
andern, indem man pa klein macht, d.h. indem man ein Vorvakuum benutzt. Schließlich kann man 
beides vereinigen und erhält so die besten Leistungen. 

Die wirtschaftliche Höhe der Luftlcere richtet sich nach dem Endzweck und ist verschieden 
hoch. Die Vorteile hoher Luftverdünnung für die chemische Industrie bestehen besonders in der 
Erniedrigung des map (Bd. III, 634), so daß die Stoffe bei niedrigeren Temperaturen verdampfen 
oder destillieren. Durch Verbesserung der Luftleere lassen sich deshalb die Verdampfungsteniperaturen 
schnell herabziehen. Andererseits sind in der Praxis aus folgenden Gründen für das Vakuum Grenzen 
gesetzt. Einmal nimmt vielfach die Zähigkeit (Viscosität) der Flüssigkeiten zu mit abnehmender 
Temperatur, so daß man z. B. Rübenzuckersäfte bei Temperaturen von nicht unter 50° eindampft, 
weil sonst die Lösung zu träge und die Wärmeübertragung zu langsam vor sich geht. Zum andern 
steigt mit der Höhe der einzuhaltenden Luftleere der Arbeitsbedarf der Luftpumpe beträchtlich (s. Bd. V, 
082). Die aus den Apparaten angesaugte Luft muß in der Luftpumpe auf den Druck der atmo- 
sphärischen Luft gebracht werden, um nach dort abströmen zu können. Durch die für die Druck- 
erhöhung aufgewendete Arbeit werden die Gase verdichtet und diese Arbeit in \Wärme umgesetzt, 
was sich durch die Erwärmung der verdichteten Gase bemerkbar macht (s. Bd. V, 682). Hiermit hängt 
eine Ausdehnung der Gase zusammen, und die aufzuwendende Verdichtungsarbeit wird größer. Das Kom- 
pressionsverhältnis (s. Bd. Y, 685) ist bei Luftpunpen gewöhnlich sehr hech; z. B. bei 20 mm absolutem 


Quecksilberdruck beträgt es das z = 38fache, wobei die Endtemperatur bei adiabatischer Kompression 


(Bd. V, 682) auf etwa 580° steigen würde (s. auch Tabelle VII, Bd. V, 685). Bei größeren Pumpen- 
leistungen muß diese schädliche Temperatursteigerung nur durch Kühlung vermindert werden, weil 
die Ableitung der Wärme durch die Pumpenteile ungenügend ist. Vermindert wird die Endtemperatur 
auch durch Zwischenkühlung, indem die Gase stufenweise verdichtet werden. 

Die Sauggeschwindigkeit Seiner Pumpe definiert man zweckmäßig als das von der Pumpe pro 
Sekunde geförderte Luftvolumen von dem jeweils im Rezipienten herrschenden Druck. Sinkt der 
Druck in einem Rezipienten von V cm in £ Sekunden vom Druck p, auf den Druck y», so berechnet 
sich die Sauggeschwindigkeit der Pumpe zu: 

Pı 
Pa 

Bei fast allen Pumpen nimmt die Sauggeschwindigkeit mit sinkendem Druck ab. 

Die Zahlen nach obigen Formeln werden aber noch durch Undichtigkeiten schädlich beeinflußt. 
Sowohl die Höhe des Vakuums, wie die Zeit, in der es erreicht wird, werden wesentlich davon geändert. 
Ist » die durch die Undichtigkeiten eintretende Luftmenge von 760 mm Druck, so gilt näherungsweise 
bei niedrigen Drucken (v co unveränderlich) a Wenn pn den Druck beim Grenzyakuum 
bedeutet. Bei den Vakuumanlagen der chemischen Technik sind stets Undichtigkeiten vorhanden, u. zw. 
in wechselndem Maße. Eine strenge Berechnung ist dann unausführbar. Als leicht zu benutzende 
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Regel für allgemeine Fälle der Technik gilt für Schieberluftpumpen (E. PASSBURO): Ist die Luftpumpen- 
saugleistung in der Minute gleich dem Inhalt des leerzupumpenden Gefäßes, so sind zur Erzielung 
einer Luftleere von 70 cm lg ungefähr 7'/, Minuten erforderlich. 


Kolbenluftpumpen im engeren Sinne, d.h. solche mit hin und her gehenden 
Kolben, sind für die Zwecke der chemischen Technik, bei denen es auf ein gutes 
Vakuum ankommt, besonders geeignet. Sie finden in steigendem Maße Verwendung 
bei der Vakuumdestillation hochsiedender oder leicht zersetzlicher Substanzen, ferner 
zum Evakuieren von Trockenschränken und Verdampfungsapparaten sowie als Vor- 
pumpe zu Hochvakuumölpumpen. Anwendung finden sowohl trockene als auch 
nasse Luftpumpen. Der Unterschied beruht darauf, daß die trockenen Luftpumpen 
nur Luft oder unkondensierbare Gase abzusaugen vermögen (deshalb Vorschaltung 
eines trockenen Oberflächen- oder Einspritzkondensators, s. Bd. VII, 345), wogegen 
die Naßluftpumpen zur gleichzeitigen Förderung von Luft und Kondensat sowie 
auch des Einspritzkühlwassers dienen, welches sich mit dem Kondensat vermischt. 
Dort, wo diese Vermischung zwecks 
Wiedergewinnung des aus den ab- 
gesogenen Dämpfen entstehenden 
Kondensats notwendig ist (Alkohol, 








en 


Abb. 67. Liegende Ventilluftpumpe von E.PAss- 
BURG, Berlin, 

a Luftzylinder mit Kühlmantel; d Kolben mit 

Kolbenringen; c hinterer Zylinderdeckel mit 

Kühlung; d Gabelgestellbalken mit Geradfüh- 

rung; e Kurbelwellenlager;; f Kreuzkopf; g’Stopf- 








büchse; /ı Kolbenstange; / Druckventile; % Saug- Abb. 68. Einzelheiten der Ventilklappe 
ventile; / Pleuelstange; zn Kurbelzapfen ; z Kreuz- von E. PASSBURG, Berlin. 
kopfzapfen; o Zentrifugalschmierung; » Kreuz- a Zusammengesetztes Ventil; 5 Ventil- 
kopfschmierung; zz Ausschaltvorrichtung; vSaug- sitz; c Ventilfänger mit Pufferfederr ; 
leitung; w Druckleitung. d Ventilplatte; e Polsterplatte. 


Äther, destilliertes Wasser), werden zwischen Apparat und trockener Luftpumpe 
Oberflächenkondensatoren eingeschaltet. In diesen werden die Dämpfe gekühlt, 
kondensiert und so auch die Volumenmenge, die die Luftpumpe absaugen muß, 
vermindert. 

Man unterscheidet Ventil- und Schieberluftpumpen. Bei ersteren findet 
die abwechselnde Öffnung und Schließung der Saug- und Ausstoßöffnung durch 
leichtbewegliche Ventile aus Gummi, Leder oder dünnen Metallamellen statt. Bei den 
Schieberluftpumpen wird dasselbe durch einen Schieber bewirkt, der mittels eines 
auf der Antriebsachse sitzenden Exzenters in Bewegung gesetzt wird. Die Ventile 
oder Schieber bilden die empfindlichsten Teile der Pumpe und sollen leicht zugänglich 
sein. Als Antriebsmittel können alle gebräuchlichen Kraftmaschinen Anwendung 
finden. Für Dauerbetrieb bestimmte Pumpen müssen mit Kühlvorrichtungen versehen 
sein, um die Verdichtungswärme für die Zylinder und Steuerorgane unschädlich 
zu machen, und dadurch die Aufrechterhaltung der Schmierfähigkeit des Öles zu 
erreichen. Die Abb. 67 zeigt eine Ventilluftpumpe und die Abb. 68 Einzelheiten der 
leichten, wenig Widerstand erzeugenden Stahlplattenventilee Durch die Mantel- 
kühlung erreicht man nicht nur eine längere Lebensdauer des Luftzylinders, sondern 
man erspart auch noch 5—-8% an Verdichtungsarbeit, weil die Verdichtung nicht 
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mehr nach der Adiabate, sondern nach einer Polytrope stattfindet. Starke, wirksame 
Kühlung und Erniedrigung des Kompressionsverhältnisses a ist besonders 
dann nötig, wenn von der Luftpumpe auch brennbare Gase abgesogen werden, 
die durch die Kompressionswärme erhitzt und zur Verbrennung oder Explosion 
gebracht werden, wodurch die Pumpen leiden. Abb. 69 stellt eine einstieflige Saug- 
luftpumpe der MASCHINENFABRIK VORM. KLEIN, SCHANZLIN & BECKER, Franken- 
thal, dar. Die innere Einrichtung des Zylinders mit Schieber geht aus Abb. 70 
hervor. Die Pumpe ist doppelt wirkend, d. h. es wird der Zylinderraum vor und 
hinter dem Kolben ausgenützt. Die Schieberluftpumpe nach Abb. 70 zeigt auf 
dem Schieber eine Rückschlagklappe, die bei allen Schieberluftpumpen notwendig 
ist, um das zu frühe Rückströmen der Außenluft in den Zylinder und den damit 
zusammenhängenden größeren Kraftverbrauch zu vermindern. Bei z.B. 70 cm Luft- 
leere steigt der Kraftverbrauch ohne Rückschlagklappe um über 100%. Ein beson- 
derer Vorteil wird bei dieser Pumpe dadurch erreicht, daß kurz vor dem Ende eines 














Kühlwasser 
Abb. 69. Einstufige Schieber-Saugluftpumpe der Abb. 70. Schnitt durch den Zylinder einer 
[ÄASCHINENFABRIK VORM. KLEIN, SCHANZLIN & einstufigen Schieber-Saugluftpumpe der Ma- 
BECKER, Frankenthal. SCHINENFABRIK VORM. KLEIN, SCHANZLIN 


& BECKER, Frankenthal. 


jeden Hubes die beiden Zylinderseiten durch den in dem Schieber befindlichen 
Kanal X in Verbindung gesetzt werden. Dadurch wird die im schädlichen Raum 
enthaltene Luft verdünnt; infolgedessen steigt der erreichbare Verdünnungsgrad. 
Während eine gewöhnliche Ventilpumpe mit einem schädlichen Raum von 5% eine 


maximale Verdünnung von min = 760 Zoo — 38 ınm gibt, kommt man bei diesen 


Pumpen mit Druckausgleichschieber bis auf 4 mm herab. Als Vorläufer des Druck- 
ausgleiches an den großen Kolbenluftpumpen sind die ORASSMANNschen und 
BABINETschen Hähne für 2stieflige Laboratoriums-Handluftpumpen zu betrachten; 
bei diesen wird durch doppelt durchbohrte Hähne die im schädlichen Raum des 
einen Pumpenzylinders eingeschlossene verdichtete Luft in den zweiten übergeführt, 

Höheres Vakuum läßt sich in einer Stufe nicht erzielen. In Fällen, wo das 
Vakuum von 4 mm nicht genügt, benutzt man 2stufige Pumpen, d. h. Pumpen 
mit 2 hintereinander geschalteten Zylindern, bei denen der eine die Vorpumpe zum 
andern bildet; hierbei kommt man bis zu einem Vakuum von 0,5 zzm. — Die Abb. 71 
zeigt eine 2stufige Drehschieber-Vakuumpumpe für Riemenantrieb. 


.. Die Pumpe ist mit Wechselventil @ ausgestattet, um sowohl für Verbund- als auch Zwillings- 
wirkung verwendet werden zu können, wenn es sich um die schnelle Entleerung großer Gefäße 
handelt, die auf hohe Luftleere gebracht werden sollen. Hierbei schaltet man zuerst auf Zwillings- 
wirkung, indem jeder Zylinder für sich die Luft durch 5 und c ansaugt und durch @ (über das Rohr e 
und Wechselventil @) bzw. f auspufft; durch die doppelte Leistung wird schnell eine Luftleere von 
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etwa 70 cm Ho erreicht. Dann wird auf Verbundwirkung umgeschaltet, indem nur der hintere Zylinder 
durch Stutzen 5 die Gase aus dem Gefäß ansaugt und über c,a und die Leitung A in den Saug- 
stutzen 3 des zweiten Zylinders drückt (c ist durch ein Ventil geschlossen). Der zweite Zylinder pufft 
dann durch faus. Durch die 2stufige Verdichtung wird die Ableitung der Verdichtungswärme erleichtert, 
die Pumpen arbeiten betriebsicherer. 

Häufig ist es notwendig, die Gefäße 
und die darin befindlichen Gegenstände 
zu entlüften und dann Gegendruck darauf 
zu setzen, um z.B. Flüssigkeiten in die 
Gegenstände zu drücken; vgl. Holzkonser- 
vierung, Bd. Yı, 425, Abb. 210, ferner Iso- 
lierung elektrischer Gegenstände mittels 
Bakelits (Bd. IE, 131). 

Die Abb. 72 zeigt eine Pumpe, die gleich- 
zeitig als Luftpumpe sowie als Kompressor wirken 
kann. Auf dem stehenden Zylinder a ist der Ventil- 
kasten 5 angeordnet, auf dem oben das Wechsel- 
ventil c auf den Saugstutzen, dagegen das Absperr- 
ventil 4 seitlich am Druckstutzen angebracht ist. 

efäß velches > 76 - r . 

ne ge De Abb. 71. Verbundluftpnmpe mit Umschalt- 
2. ee Le : ne S ‚orrichtung von E. PASSBURG, in. 
das Wechselventil ce so gestellt, daß der Kompres- ar ann Beni 

sor a durch die Leitung 4% über das Ventil c die 

Gase aus dem Gefäß ansaugt und durch den hinteren Stutzen / des Wechselventils d frei auspufft. 
Nach Erreichung der gewünschten Luftleere werden die Wechselventile c und d umgestellt, so daß 
nun die Pumpe als Kompressor durch den Saugkorb e Luft ansaugt und durch das Ventil d über 


das Bogenrohr g durch die Leitung 7 in den Apparat drückt. Auf diese Weise kann man erst eine 


Luftleere von z. B. 70cm erzeugen und später einen Preßdruck von 7 Afm. Der Antrieb erfolgt durch 
das Schwungrad z, welches mit einem 
inneren Zahnkranz versehen ist, in 
welchen das Zahnrad des Elektromo- 
tors 2 unmittelbar eingreift. 


Um Verluste an wert- 
vollen Stoffen und Zerstörun- 
gen der Pumpen zu vermeiden, 
werden in die Saugleitungen 
Staubfänger eingeschaltet. Mei- 
stens verwendet man Staub- 
fänger, die teilweise mit Wasser 
angefüllt sind, durch welches 
die Gase oder Dämpfe treten, 
dabei gewaschen werden und 
den Staub in dem Wasser 
zurücklassen; der abgesaugte 
Staub kann als Schlamm dann Abb. 72. Stehender Kompressor mit Umschaltvorrichtung 
zurück zum Betrieb geleitet für Vakuum und Druck von E. PASSBURG, Berlin. 
werden. Enthalten die abge- 
saugten Dämpfe Stoffe oder Gase, welche die Konstruktionsteile der Pumpe 
chemisch angreifen würden, so wird die Waschfläche mit solchen Flüssigkeiten 
angefüllt, die diese schädlichen Beimengungen aufnehmen (s. Bd. YII, 147). 

Der Eintritt von explosionsfähigem Staub in trockene Luftpumpen ist besonders 
sorgfältig durch Staubfänger zu verhindern, z. B. Kaliumchloratstaub würde mit 
dem Schmieröl ein Gemisch ergeben, welches durch die Reibung des Kolbens im 
Zylinder zur Explosion gebracht und die Pumpe zersprengen würde. 


Die Naßluftpumpen werden stehend und liegend ausgeführt. Die Abb. 73 
zeigt eine stehende Naßluftpumpe für Riemenantrieb. Die Brüdendämpfe treten in 
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die als Mischkondensator ausgebildete Tragsäule der Pumpe und werden durch 
das einspritzende Kühlwasser kondensiert. Es erfolgt also eine Mischung mit dem 
Kondensat, welches von der Pumpe angesaugt und als Fallwasser ausgestoßen wird. 


fall 


Abb. 73. Stehende Naßluftpumpe mit Rie- 
menanirieb von E. PASSRURG, Berlin. 
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Abb. 74. Naßluftpumpe mit Kalkeinspritzung für VALENTINER- 
Salpetersäure-Anlagen von E. PASSBURG, Berlin. 
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Diese Pumpen sind einfach und übersicht- 
lich. Sie sind in der Lage, ihr Kühlwasser 
je nach der Temperatur 5—6 m tief anzu- 
saugen, so daß häufig besondere Pumpen 
zur Förderung des Kühlwassers nicht not- 
wendig sind. Sie finden aber nur bei 
kleineren Brüdenmengen vorteilhafte An- 
wendung von höchstens 1000-2000 kg 
Stundenleistung in Verbindung mit Vakuum- 
apparaten. Bei größeren Leistungen sind 
die Einspritzkondensatoren mit barometri- 
schem Fallrohr in Verbindung mit trok- 
kener Luftpumpe meistens wirtschaftlicher. 
Die Naßluftpumpen können auch das 
Fallwasser einige Meter hoch drücken, 
also unmittelbar über die Rückkühlanlage 
(s. Bd. VII, 287), so daß das Wasser sofort 
gekühlt und, von der Pumpe angesaugt, 
einen ununterbrochenen Kreislauf ausführen 
kann. Die erreichbare Luftleere in den 
Apparaten beträgt 65— 72cm Fig bei 76cm 
Barometerstand. Die 
Abb.263 in Bd. III, 654 
zeigt eine Kondensati- 
ons-Naßluftpumpe, die 
unmittelbar mit der 
Dampfmaschine gekup- 
pelt ist. Die beim Zu- 











sammenpressen derLuft 
entstehende Verdich- 
tungswärme wird bei 
den Naßluftpumpen un- 
mittelbar von dem init- 
geförderten Kühlwasser 
aufgenommen; sie sind 
deshalb gegen explo- 
sible Gase und Staub- 
gemische unempfind- 
lich. 

Abb. 74 zeigt eine 
liegendeNaßluftpumpe, 
die in einer VALEN- 
TINER-Anlage (s. Salpe- 
tersäure) die erforder- 
liche Luftleere aufrecht 
erhalten soll. Dabei 
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werden salpetrigsäurehaltige Dämpfe mit abgesogen, die in der Pumpe zu Anfressungen 
Veranlassung geben können. Um dies zu vermeiden, ist die Pumpe mit Kalk- 
einspritzung versehen. 


Der Zylinder a hat die Kreuzkopfführung 5 mit dem Kurbellager ce der Schwungradriemenscheibe d, 
die von einem Elektromotor durch Riemen angetrieben wird. Auf dem Pumpenkörper befindet sich 
der Ventilkasten e. Die unkondensierbaren Gase werden aus der VALENTINER-Anlage durch die Rohr- 
leitung f von der Naßluftpumpe angesaugt, indem gleichzeitig durch das Ventil g Kalkwasser in den 
Pumpenkörper eingespritzt wird. Dadurch werden die Dämpfe neutralisiert und das Fallwasser mit 
den Gasen durch die Leitung % in den Kasten ö ausgestoßen. Das ausgestoßene Wasser geht durch 
eine Kalkschicht, welche sich in dem Mittelraum % befindet, wird neutralisiert, mit Kalk übersättigt 
und im Filter /von Unreinigkeiten befreit. Aus dem Sammelraum z wird dann durch das Rohr x 
das kalkhaltige Wasser wieder in den Pumpenkörper über das Ventil g abgesogen. ä 


2. Rotierende Luftpumpen. Von den eigentlichen Kolbenpumpen nur der 
Form nach verschieden, in der Wirkungsweise gleichartig, sind die rotierenden 
Luftpumpen. Als Beispiel einer solchen sei 
die rotierende Kapselpumpe nach GAEDE der 
Firma LEYBOLDS NACHF. Köln, angeführt. 
Abb. 75 zeigt einen Durchschnitt senkrecht 
zur Rotationsachse. Der Zylinder A trägt 2 gehär- 
tete Stahlschieber S, welche radial verschiebbar 
sind und durch Federn so auseinandergedrückt 





Abb. 75. Kapselpumpe nach GAEDE Abb. 76. GERYK-Ölluftpumpe 
von LEYBOLDS NACHF., Köln. von A. PFEIFFER, Wetzlar. 


werden, daß sie sich dicht an die Innenwand des Roigußgehäuses G anlegen. Der 
Zylinder A ist mittels einer gut durch Öl gedichteten Welle exzentrisch in dem 
Gehäuse G drehbar gelagert, so daß zwischen Zylinder und Gehäuse ein Hohlraum 
von mondförmigem Querschnitt übrig bleibt; bei der Drehung des Zylinders in 
der Pfeilrichtung wird die in diesem Zwischenraum enthaltene Luft durch die Schieber 
zum Ausblaseventil D hinausbefördert, während durch die Ansaugeöffnung C die 
Luft aus dem Rezipienten eintritt. Um eine Verschmutzung des Pumpeninnern zu 
vermeiden, ist in der Saugdüse C ein engmaschiges Sieb / angebracht, welches alle 
festen Bestandteile zurückhält. Die von der Pumpe angesaugte Luft wird durch das 
Ausblaseventil D hinausgedrückt, dessen Körper a durch die Feder auf den Ventil- 
schlitz niedergedrückt wird. Das Pumpenvolumen beträgt 110 ce. Angetrieben wird 
sie zweckmäßig durch einen '/,,-S-Elektromotor. Sie entleert ein 6/ haltendes Gefäß 
nach Angabe der Firma in einer Minute auf 3 zz, in 2 Minuten auf 0,4 mm, in 
10 Minuten auf 0,01 am und in 15 Minuten auf 0,006 nm. Längere Zeit gebrauchte 
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Pumpen gehen in ihrer Leistung erfahrungsgemäß erheblich zurück, so daß das 
erreichbare Vakuum nicht wesentlich unter 1 mm geht. 

Rotierende Pumpen mit größeren Leistungen für technische Zwecke werden 
neuerdings von verschiedenen Firmen (z. B. BORSIG, Berlin-Tegel, BRAND & GRASS- 
MANN, Gotha, ADRIAN und BUSCH, Oberursel a. T.) angefertigt. Ihre Vorzüge liegen 
in der rein rotierenden Bewegung, die einen gleichmäßigen, erschütterungsfreien 
Gang und nur geringe Geräusche mit sich bringt. Die beträchtliche Betriebs- 
geschwindigkeit äußert sich vorteilhaft in geringem Raumbedarf bei verhältnis- 
‚mäßig hoher Leistung. Dem gegenüber stehen als Nachteile das leichte Warm- 
laufen der Pumpe bei Dauerbetrieb und das im Vergleich zu Kolbenpumpen 
geringere Vakuum. 

3. Ölpumpen sind Pumpen nach demselben Prinzip wie die genannten Kolben- 
pumpen oder rotierenden Pumpen, bei denen der schädliche Raum vermieden wird 
dadurch, daß etwas Öl in die Pumpe eingefüllt wird, welches die Luft aus dem 
Raum zwischen Kolben und Ventilen völlig hinausdrängt. Abb. 76 stellt einen 
Zylinderschnitt durch eine 2stieflige GERYK-Olluftpumpe von ARTUR PFEIFFER, 
Wetzlar, dar. Durch das Saugrohr A tritt die anzusaugende Luft in einen Luftkessel, 
der die Mitte des Stiefels umgibt. Durch die Offnung 3 kommuniziert das Innere 
des Luftkessels mit dem Pumpenstiefel. In dem letzteren bewegt sich der Kolben. 
Dieser besteht in seinem abdichtenden Teil aus einer Lederstulpe C, deren unterer 
Rand durch eine Schraube an den Kolben gepreßt ist. Zwischen der Lederstulpe C 
und dem Metallteil des Kolbens bleibt ein Raum D frei, welcher sich mit dem über 
dem Kolben befindlichen Öl / anfüllt. Dieses Öl drückt die Stulpe dicht gegen die 
Wände des Stiefels, so daß der Kolben zwar dicht, aber leicht beweglich ist. Beim 
Aufwärtsgang des Kolbens wird die Luft aus Rezipient und Luftkessel durch das 
Rohr Fin den Unterteil des Stiefels gesaugt. Beim Abwärtsgang des Kolbens unter 
die Öffnung B wird die Luft im unteren Teil des Stiefels komprimiert und durch 
das Kolbenventil Z auf die andere Kolbenseite gedrückt. Hat der Kolben die Öffnung 3 
beim Aufwärtsgang passiert, so drängt er die Luft nach dem oberen Teil des Stiefels 
gegen den Deckel desselben. In diesem befindet sich das Ventil G, welches mit 
Hilfe einer Lederliderung / und eines auf diese gesetzten Gewichts den Stiefel- 
deckel so schließt, daß eine gewisse Ölmenge X, welche in den Oberteil des Stiefels 
gegossen wird, nach unten nicht durchdringen kann. Kommt der Kolben in seine 
höchste Stellung, so hebt er zwangläufig das Ventil G, so daß die beiden Ölmengen 
im oberen und unteren Teil des Stiefels zusammenfließen können. Hierbei steigt 
die Luft aus dem unteren Teil des Stiefels in den oberen. Geht der Kolben wieder 
abwärts, so schließt sich das Ventil G wieder, nachdem eine bestimmte Ölmenge / 
über dem Kolben sich angesammelt hat. 

Eine einstieflige GERYK-Pumpe liefert Verdünnungsgrade bis !/, mın, mit2 hinter- 
einander geschalteten Stiefeln- kommt man bis auf 0,0002 herunter. 

Die rotierenden Ölluftpumpen sind im wesentlichen so konstruiert wie die 
trockenen Kapselpumpen, von denen sie sich durch die Ölfüllung unterscheiden. 
Sie können wegen ihrer schnelleren Betriebsmöglichkeit höhere quantitative Leistungen 
als die GERYK-Pumpen geben. Solche rotierende Luftpumpen, wie z. B. die SIEMENS- 
SCHUCKERT-Pumpe sowie die Kapselölpumpen von A. PFEIFFER, zeichnen sich 
durch besonders ruhigen Gang und geringe Abnutzung aus. Der Vorteil der rotierenden 
Ölpumpen vor den rotierenden trockenen Pumpen besteht darin, daß infolge der 
geringeren Reibung auch bei schneller Rotation keine Erwärmung eintritt, wodurch sie 
besonders für Dauerbetrieb sehr geeignet sind. — j . 
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Die Verdünnungsgrenze der Ölpumpen wird einmal bedingt durch den Dampf- 
druck des Öles. Es darf deshalb nur Öl von sehr geringer Dampftension verwendet 
werden. Ferner ist die Grenze gegeben durch die Löslichkeit der Luft in dem Öl. 
Bei Zusammendrücken der angesaugten Luft wird stets ein kleiner Teil im Öl gelöst. 
Diese gelöste Menge entspricht dem schädlichen Raum, da sie beim Rückgang des 
Kolbens wieder abgegeben wird. Bei Verwendung eines Vorvakuums ist die gelöste 
Menge geringer als bei Atmosphärendruck. Man erreicht dann mit guten Ölpumpen 
Vakua von einigen Zehntausendsteln Millimeter, was für fast alle technischen Zwecke, 
bei denen Hochvakuum gebraucht wird, ausreicht. Infolgedessen sind die rotierenden 
Ölpumpen mit Vorpumpen zurzeit das gebräuchlichste ünd geeignetste Mittel zur 
Hochvakuumerzeugung (s. auch Quecksilberdampfstrahlpumpen). 

Die Quecksilberluftpumpen können in 2 Klassen eingeteilt werden, in 
Hub- und Tropfpumpen. Die Hubpumpen sind in ihrer Wirkungsweise den Kolben- 
pumpen vergleichbar. Der Kolben wird dabei durch Quecksilber ersetzt, welches 
durch Heben und Senken eines Niveaugefäßes abwechselnd in den Hohlraum der 
Pumpe hinein und herausgeschafft wird. ‘An Stelle der in älterer Zeit zum Öffnen 
und Schließen der Saug- und Ausstoßöffnungen benutzten Hähne wird bei der 
TÖPLERschen Pumpe im Saugrohr ein Ventil angebracht, welches beim Hochsteigen 
des Quecksilbers durch dieses gehoben wird und das Rohr schließt, beim Sinken 
des Quecksilbers sich von selbst wieder öffnet, während das ÄAustrittsrohr in einem 
Barometerverschluß besteht, d. h. einem etwa 90 cn langen senkrechten Glasrohr, 
dessen unteres Ende in Quecksilber taucht und nur den Austritt der Luft aus der 
Pumpe, nicht aber den Eintritt gestattet. Das erreichbare Vakuum hängt sehr von 
der richtigen Konstruktion und der Sauberkeit der Pumpe ab. Tatsächlich ist der 
schädliche Raum nicht null, wie meist angegeben wird; vielmehr bleiben vornehmlich 
an nicht ganz glatten Anschmelzstellen kleine Luftbläschen hängen, und auch bei 
präzisester Ausführung wird etwas Gas von den Glaswandungen adsorbiert, dessen 
Volumen die Rolle des schädlichen Raumes spielt und den Verdünnungsgrad begrenzt. 
Während die TÖPLER-Pumpe als Vorrichtung zum bloßen Evakuieren von Gefäßen 
von anderen Pumpen längst überholt ist, bildet sie noch den geeignetsten Apparat 
für solche Versuche, bei denen das abgepumpte Gas ohne Verlust und ohne Luft- 
beimischung wieder gesammelt werden soll. 

Für diese Aufgabe kann auch die SPRENGELsche Tropfpumpe benutzt werden. 
Sie besteht aus einem längeren Fallrohr, in welches Quecksilber hineintropft und 
die Luft dabei mitreißt, die durch ein am oberen Ende angeschmolzenes Rohr vom 
Rezipienten her eintritt. Sie ist ihrer Wirkungsweise nach auch zu den Kolben- 
pumpen zu rechnen, wobei die Quecksilbertropfen den sich stets erneuernden Kolben 
bilden, der die Luft in dem Rohrstück zwischen Eintropfstelle und vorhergehendem 
Tropfen (Stiefel) abschließt, worauf dieses Luftvolumen durch das Gewicht der nach- 
folgenden Tropfen nach unten gedrückt und ins Freie geschafft wird. Auch hier 
ist der schädliche Raum nicht gleich null, da Luftbläschen, deren Querschnitt geringer 
ist als der Querschnitt des Fallrohrs, nicht mehr mitgeführt werden. 

Sowohl die TÖPLER- wie die SPRENGEL-Pumpen können, wenn auf das Sammeln 
der ausgepumpten Gase verzichtet wird, mit Vorpumpen kombiniert werden. Unter 
den Pumpen riach dem SPRENGELschen Prinzip haben eine Zeitlang die Pumpen 
von KAHLBAUM, von BEUTEL und von BOLTWOOD Bedeutung gehabt. Bei diesen 
Pumpen wird das aus dem Fallrohr unten austretende Quecksilber in das mit dem 
Vorvakuum verbundene Sammelgefäß durch den Druck der atmosphärischen Luft 
nach dem Prinzip der Mammutpumpen (s. Flüssigkeitspumpen) gehoben. Die 
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hervorragendste Rolle haben im Laboratorium und technischen Betrieb eine 
Zeitlang die rotierenden Quecksitberluftpumpen, vor allem die GAEDE-Pumpe 
(Abb. 77) gespielt. Diese besteht aus einem gußeisernen Gehäuse G, welches 
zur Hälfte mit Quecksilber gefüllt ist. In ihm dreht sich eine Porzellantrommel 7, 
welche aus 3 voneinander unabhängigen Kammern besteht. Wird die Trommel 
bei dem Vorvakuumdruck von etwa 10 mm in langsame Rotation versetzt, so 
wird beim Eintauchen der Kammer in das Quecksilber die Luft verdrängt 
und ans Vorvakuum bei V abgegeben. Beim Auftauchen bleibt das Quecksilber 
infolge seiner Schwere unten, und die Kammer entleert sich. Durch eine besondere 
Einrichtung wird selbsttätig jedesmal die entleerte Kammer mit dem Rezipienten 
bei f in Verbindung gesetzt, aus dem die Luft nachströmt, während beim Unter- 
tauchen der Kammer die Verbindung unterbrochen wird (/, und /,). Da bei dieser 
Pumpe das Volumen der Kammern sehr groß ist und die Füllungen und Entleerungen 
schnell aufeinander folgen, so übertrifft sie in quanti- 
tativer Hinsicht alle anderen Quecksilberluftpumpen. 
Auch in bezug auf die Höhe des Vakuums stand sie 
bis vor kurzem an erster Stelle, was darauf zurückzu- 
führen ist, daß einmal ein Vorvakuum zur Anwendung 
kommt, zum andern der schädliche Raum außerordent- 
lich klein ist. Neuerdings werden die rotierenden Queck- 
silberpumpen verdrängt durch die rotierenden Öl- 
pumpen für mäßiges Hochvakuum und durch die 
Quecksilberdampfstrahlpumpen für extremes Vakuum. 

4.Strahlpumpen. Die Apparate beruhen auf dem 
Mitreißen der Luft durch einen schnellen Flüssigkeits- 
oder Dampfstrahl. 

Wasserstrahlpumpen. Aus einer Düse tritt ein 
Wasserstrahl in ein weiteres Rohr. Die Luft wird durch 
Reibung an der Oberfläche mitgeführt, teils in das 
Innere des zersprühenden Strahles hineingerissen und 
fortgeführt. Die Beschaffenheit des austretenden Strahles ist deshalb von ausschlag- 
gebender Bedeutung für die Wirksamkeit der Pumpe. Die Verdünnungsgrenze ist 
bei den Wasserstrahlpumpen durch den Dampfdruck des Wassers gegeben und liegt 
bei etwa 8— 15mm je nach der Temperatur des Wassers. In quantitativer Hinsicht stehen 
die Wasserstrahlpumpen hinter den mechanischen Luftpumpen; trotzdem erfreuen sie 
sich vor allem im Laboratorium wegen ihrer Kleinheit, Billigkeit und Unempfind- 
lichkeit gegen Säuredämpfe allgemeiner Beliebtheit. Unter günstigen äußeren Bedin- 
gungen finden Wasserstrahlpumpen auch für größere Anlagen Anwendung, trotz des 
geringen mechanischen Wirkungsgrades. Weite Anwendung finden die KÖRTINGschen 
Strahlluftpumpen zum Abnutschen, Rühren, Entlüften von Saug- und Heberleitungen. 
Für den Betrieb einer Strahlluftpumpe ist Voraussetzung, daß Wasser unter gewissem 
Druck (möglichst nicht unter 3 Afm.) zur Verfügung steht. Da dies nicht überall 
der Fall ist, so hat man eine Schleuderpumpe (s. S. 272) mit dem Strahlapparat vereinigt 
als Schleuderluftpumpe. Trotz ihres höheren Kraftverbrauches finden sie z.B. 
Anwendung zur Kondensation bei Dampfturbinen, weil die hohen’ Umdrehungs- 
zahlen günstige Antriebsverhältnisse gestatten. 

Dampfstrahlluftsauger, wie sie für technische Zwecke von GEBR. KÖRTING, 
Körtingsdorf bei Hannover, angefertigt werden, können nur geringe Verdünnungs- 
grade bis etwa 80 mm Quecksilbersäule liefern. Sie sind für Zwecke, wo diese Ver- 





Abb. 77. GAEDE-Pumpe. 
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dünnung ausreicht, wegen ihrer Einfachheit, Billigkeit und Betriebssicherheit sehr 
bequem. Solche Zwecke sind z. B. Durchsaugen von Luft durch Flüssigkeiten, 
Filtrieren mit Unterdruck; dagegen genügt die Verdünnung im allgemeinen nicht 


bei Vakuumdestillationen. 


Quecksilberdampfhochvakuumpumpen. Wird der Dampf einer hoch- 
siedenden Flüssigkeit (z.B. Quecksilber) verwendet, welche beigewöhnlicher Temperatur 


eine so geringe Dampfspannung besitzt, 
daß durch Wasserkühlung die Dämpfe 
praktisch vollständig kondensiert wer- 
den, so kann das Strahlprinzip für 
die Hochvakuumerzeugung benutzt 
werden. Die von LANGMUIR erfun- 
denen Hochvakuumpumpen dieser 
Art benötigen ein Vorvakuum von 
Abb. 78. etwa !/,, mm, wie es z.B. von einer 

ee guten Ölpumpe geliefert wird. Bei 
weise dr diesem Druck ist die freie Weglänge 

4 der Moleküle bereits so groß, daß 
man von einem eigentlichen Dampf- 

strahl nicht mehr sprechen kann. Vielmehr ist es 
richtiger, mit LANGMUIR den in der Pumpe sich 
abspielenden Vorgang molekularkinetisch aufzu- 
fassen. Zur Erläuterung des Vorgangs diene die 





8 Kühlwasser 


“ schematische Figur 78. Aus dem Rohr a treten 


die Quecksilbermoleküle mit einer Vorzugsrichtung 
in Richtung der Pfeile in das weitere Rohr 5 aus, 
welches oben an das Vorvakuum angeschlossen ist 
und unten mit dem Rezipienten in Verbindung 
steht. Die Luftmoleküle, welche durch den Zwi- 
schenraum zwischen den Rohren a und 5 an die 
Mündung a gelangen, erhalten Stöße durch die 
Quecksilbermoleküle, die den Gasmolekülen nun 
ebenfalls eine Vorzugsrichtung (nach oben) geben. 
Weiter oben kondensiert sich der Quecksilberdampf 
und gibt dabei die Luft an das Vorvakuum ab, 
während das Quecksilber in das Siedegefäß zurück- 
fließt. Das Rohr 5 muß direkt an der Mündung 
von a und in der nächsten Umgebung gut gekühlt 
werden. Diese Kühlung ist Bedingung für das Arbei- 
ten der Pumpe und bildet den prinzipiellen Unter- 
schied zwischen den Dampfstrahlhochvakuumpum- 
pen und den alten Dampfstrahlapparaten. Findet 
die Kühlung nicht statt, so gelangen die Quecksilber- 





Abb. 80. Pumpe nach LANGMUIR. 


dampfmoleküle zwischen die heißen Rohre a und und bilden hier ein Polster, 
welches den Luftmolekülen den Weg versperrt. Ist aber 5 gekühlt, so werden 
die nach rückwärts gelangenden Quecksilbermoleküle sofort bei ihrem Anprall 
an die Wandung festgehalten und zu Tröpfchen kondensiert, während der Zwischen- 
raum frei bleibt für die hindurchtretende Luft. Wegen der ausschlaggebenden Bedeutung 
der Kühlung bezeichnet LANGMUIR seine Pumpen als Kondensationspumpen. 
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Drei neuere Ausführungsformen solcher Pumpen sind in den Abb. 79—81 
dargestellt. Bei V wird das Vorvakuum angeschlossen, bei /7 das Hochvakuum. Im 
Gefäß a befindet sich Quecksilber, welches beim Druck des Vorvakuums (!/,, mm) 
zum Sieden gebracht wird. Der Dampf strömt in dem Rohr 5 in die Höhe, tritt 
zu der Düse c aus und reißt aus dem Raum d die Luft mit. Die Konden- 
sation des Quecksilbers findet an den gekühlten Wänden von e statt, und es 
gelangt beim Hinabfließen durch das Rohr f ins Siedegefäß zurück. Die Pumpen 
dieser Art übertreffen alle bisher bekannten Hochvakuumpumpen in bezug auf 
Schnelligkeit und Höhe des erreichbaren Vakuums. Letztere geht bis unter 10-8 mın. 
Natürlich muß der Quecksilberdampf durch 
besondere Kühlung mittels Äther-Kohlen- 
säure oder besser flüssiger Luft entfernt 
werden. 

Eine brauchbare Quecksilberdampf- 
strahlpumpe, die bereits bei einem Vor- 
vakuum bis zu 25 mın arbeitet, also z. B. 
direkt an die Wasserstrahlpumpe ange- 
schlossen werden kann, wurde von VOLMER 
angegeben. Abb. 82 stellt diese von der 
Firma HAUFF & BUEST, Berlin, gelieferte 
Pumpe dar. Darin ist a das Siedegefäß, 5 die 
Düse, c der Quecksiiberabscheidungsraum, 
K Wasserkühler, d und e Rückflußrohre 
für das Quecksilber. Der wesentliche Unter- 
schied dieser Pumpen gegenüber den 
Pus:pen für niedrige Vorvakuumdrucke 
besteht darin, daß der Zwischenraum bei 5, 
durch den die Absaugeluft hindurch muß, 
sehr eng gewählt wird, um die zur schnel- 
len Entfernung des Quecksilberpolsters 
erforderliche Kühlung zu erzielen. Aus 
Abb A umpe diesem Grund ist die Sauggeschwindigkeit 

solcher Pumpen nur mäßig (s. M. VOLMER, 
B.1919, 804). Eine Quecksilberdampfstrahlpumpe, die bei hohen Vorvakuumdrucken 
ein extremes Reinvakuum gibt und dabei gleichzeitig eine beträchtliche Pump- 
geschwindigkeit aufweist, ist die neuerdings von HAUFF & BUEST in den Handel 
gebrachte VOLMERsche Stufenstrahlpumpe. Sie stellt eine Kombination einer 
Injektorpumpe mit einer Kondensationspumpe dar. Da sie der rotierenden Queck- 
silberpumpe in bezug auf qualitative und quantitative Leistung, Unempfindlichkeit 
gegen chemische Einflüsse, Wohlfeilheit u. s. w. überlegen ist, so dürfte sie die 
ältere Pumpe allmählich vollkommen verdrängen. Als Material zur Herstellung 
wird Glas, Metall oder vorteilhaft Quarzglas benutzt. 

5. Verschiedene andere Vorrichtungen zum Evakuieren. Die Fähigkeit 
der Holzkohle, bei tiefen Temperaturen (flüssige Luft) Gase ungemein heftig zu 
adsorbieren, war früher das einzige Mittel, um extrem hohe Vakua zu erzeugen. 
Zu dem Zweck wurde an den Rezipienten ein Rohr mit Holzkohle angeschlossen, 
die im guten Vakuum (1/00 — "/ooo m) ausgeglüht wurde und dann, nachdem die Ver- 
bindung mit der Pumpe unterbrochen war, in ein Gefäß mit flüssiger Luft einge- 
taucht. Auch diesem Verfahren sind die Quecksilberdampfstrahlpumpen überlegen. 
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Die Gebläse teilt man ein: 1. in Blasebälge, 2. Kolbengebläse, 3. rotierende 
Gebläse, 4. Schraubengebläse, 5. Zentrifugalgebläse, 6. Strahlgebläse. 

Blasebälge werden nur noch für kleinere Zwecke benutzt, zum Anfachen von 
Schmiedefeuern und zum Anblasen der Glasbläserlampen. Zum Ausgleich der Luft- 
stöße sind sie versehen mit einem besonderen Lederbalg, der als Windregulator dient. 

Kolbengebläse werden in den verschiedensten Größen ausgeführt und dienen 
zur Lieferung von Strömen gepreßter Luft. Sie bestehen aus einem Zylinder, in dem 
sich ein luftdicht abschließender Kolben geradlinig hin und herbewegt, der mittels 
einer nach außen geführten Kolbenstange von irgend einer Kraftmaschine angetrieben 
wird. Hierbei wird von außen durch Saugventile oder Klappen, die entweder in 
den Zylinderdecken oder in besonderen Kammern, die in den Zylinder eingebaut 
sind, Luft eingesaugt, dann zusammengepreßt und schließlich durch ebenso ange- 
ordnete Druckventile aus dem Zylinder hinausgepreßt. Die Kolbengebläse sind zum 
Teil mit Windregulatoren versehen, die in Räumen vom 40—60fachem Zylinderinhalt 
bestehen. Besondere Bedeutung besitzen die Gebläsemaschinen, die im Hüttenbetrieb 
verwendet werden, zur Winderzeugung bei den Hochöfen (Bd. IV, 392) und Bessemer- 
birnen (Bd. IV, 423). Diese Maschinen haben zum Teil gewaltige Dimensionen und 
liefern 20—40000 chm Luft pro Stunde. Die Zylinder stehen entweder senkrecht 
oder wagrecht und besitzen eine Länge von 12—25 m bei einem Durchmesser von 
2-3 m. Sie werden 1-, 2-, selten 3zylindrisch ausgeführt. Am gebräuchlichsten sind 
Zwillingsmaschinen. Der Kraftbedarf der Hochofengebläse beträgt pro cbn Luft von 
atmosphärischem Druck und Minute 0,8— 0,93 PS, der der Bessemergebläse 4—4,3 PS. 
Der Wirkungsgrad, d. h. das Verhältnis von nutzbringender zu aufgewandter Arbeit 
‚liegt zwischen 0,7 und 0,86. 

Die rotierenden Gebläse, auch Kapselgebläse oder ROOTS-Gebläse 
(BLOWER) genannt, bestehen aus 2 oder mehreren Rotationskolben, die sich in einer 
entsprechend geformten Kapsel drehen. Die Wirkungs- 
weise ist aus der Schnittzeichnung (Abb. 83) ersichtlich. 
Bei der gleichzeitigen Drehung der beiden im Schnitt etwa 
lemniskatenförmigen Flügelwalzen wird die Luft in der 
durch die Pfeile angedeuteten Richtung befördert. Ähnlich 
gebaut sind die JAEGERschen Kreiskolbengebläse von 
C. H. JAEGER & Co., Leipzig-Plagwitz. Vorzüglich arbeiten 
insbesondere die Pharos-Gebläse der PHAROS-FEUER- 
STÄTTEN G.M.B.H., Hamburg, Fruchthof. 

Der Wirkungsgrad der rotierenden Gebläse ist Abb 5: Schall durch 
0,75—0,85. Die Verluste sind auf die trotz sorgfältiger ER 
Ausführung unvermeidlichen Undichtigkeiten an den Schleifflächen zurückzuführen. 
Die Gebläse liefern nur geringe Überdrucke, etwa 2—3 ın WS. Sie sind infolge ihrer 
guten quantitativen Leistung, ihrer geringen Anschaffungskosten, ihres geringen 
Raumbedarfs und der Gleichmäßigkeit des Luftstroms ohne Regulator für viele 
mittlere und kleinere Zwecke in Gießereien zum Anfachen von Schmiedeessen, 
Schmelz- und Kupolöfen in Glasbläsereien, ferner zur Gasförderung in Kokereien, 
Gasanstalten sehr geeignet. Über die Strahlgebläse s. Exhaustoren, Bd. Y, 33, 
Abb. 6, 7; über Zentrifugalgebläse ebenda, Bd. YV, 33 ff. unter Ventilatoren. 

M. Volmer und B. Block. 

Purinabkömmlinge. Das Purin ist die Grundsubstanz einer Anzahl teils 
physiologisch wichtiger, teils als Arzneimittel angewendeter Substanzen, wie der 
Harnsäure, die sich namentlich im Harn der Fleischfresser und in den Exkrementen 
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der Schlangen und Vögel vorfindet, des Coffeins des Tees und Kaffees, des Theo- 
phyllins des Tees und des Theobromins der Kakaobohnen. Die Beziehungen 
dieser Verbindungen zueinander zeigt folgende Übersicht: 


1 6 1 6 1 6 
N==CH NH-—CO CH, - N—CO 
| I 7 j ı 7 | I. 7 
2CH 5C-NA 2Cco sC-NH 2CO 5C—NA, n 
I ooa zer | | z<0 | I zeH 
N-—C—-Nf8 NH—-C-NH/ 8 CH3-N—C—NTSs 
3 4 9 3 49 3 4 9 
Purin Harnsäure (Trioxypurin) Theophyllin (1, 3-Dimethyldioxypurin) 
1 6 1 6 
NH—CO CH;- N—CO 
) lı 7 | | #7 ö 
2CO5 C—N(EA;)\ 2CO 5 C—N(CH;), 
! ‚ger I 1 z€ 
CH: N—C———NT 8 CH-N—C-———N?E 
3 4 9 3 4 9 
Theobromin (3, 7-Dimethyldioxypurin) Coffein (1,3, 7-Trimethyldioxypurin) 


Da die Harnsäure sich leicht in andere Purinabkömmlinge überführen läßt, 
so ist sie für die technische Darstellung vieler ein wichtiges Ausgangsmaterial. 

Die Formeln der Purinabkömmlinge (und des Purins) zeigen einen Zwillings- 
kern, der aus dem Pyrimidinkern und dem Glyoxalinkern zusammengesetzt ist. 


CH-N=CH CH-NA, 
I | ji L CH 

N-CH=CH CH—N?. 

Pyrimidin Glyoxalin 


Die Purinabkömmlinge erscheinen demnach gleichzeitig als Abkömmlinge des 
Pyrimidins, u. zw. die technisch wichtigen: das Theophyllin, das Theobromin und 
das Coffein als Dioxypyrimidinderivate. Von dieser Betrachtung ausgehend, hat man 
eine große Anzahl von Purinabkömmlingen aus anderen Pyrimidinen, insbesondere 
aus a, ßB-Diamino- und Oxyaminopyrimidinen synthetisch erhalten. Technisch ist diese 
Synthese anscheinend nur zur Darstellung des Theophyllins (Theocins) und Theo- 
bromins ausgebaut worden. 

Von den Purinabkömmlingen haben eine technische Bedeutung nur die arznei- 
lich angewendeten: das Coffein, das Theophyllin (Theocin) und das Theobromin. 

Coffein, C;A0NsO0; + H,O, findet sich im Kaffee (durchschnittlich 1,2%), 
Tee (bis zu 5%), im Paraguaytee, Mate (durchschnittlich 1,5%), Guarana (5%) und 
in der Colanuß (etwa 2%). Zur Darstellung aus Drogen ist der Tee das geeignetste 


Ausgangsmaterial. In diesem ist das Coffein an Gerbsäure gebunden. 

Der Tee (wenn möglich Teestaub) wird mit Wasser extrahiert, der durch Eindampfen erhaltene 
Extrakt zur Bindung der Gerbeäure mit Kalkmilch versetzt und mit Weingeist ausgezogen. Das nach 
dem Abdestillieren des Alkohols verbleibende Rohcolfein wird durch Umkrystallisieren aus Wasser 
gereinigt. 

Große Mengen Coffein werden technisch als Nebenprodukt bei der Bereitung des coffeinfreien 
Kaffees gewonnen (s. Bd. VI, 532). Die Gewinnung beruht darauf, daß die Kaffeebohnen, aus denen 
sich mit den üblichen Extraktionsmitteln nicht unmittelbar das Coffein ausziehen läßt, zuerst mit 
Wasserdampf behandelt werden, durch welchen das chlorogensaure Coffein-Kalium, in welcher Ver- 
bindung das Coffein auftritt, gelockert wird, so daß das freigewordene Coffein ausgezogen werden 
kann. Nach Abdestillieren des Lösungsmittels wird dann das Coffein erhalten, während der coffeinfrei 
gemachte Kaffee geröstet wird. Das Rohcoffein wird durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt. 


Von der Synthese des Coffeins wird am Schluß bei Besprechung der Patente 
die Rede sein. 

Das Coffein (Caffein, Thein, Guaranin) ist in alle Arzneibücher aufgenommen; 
es bildet weiße glänzende Nadeln, die sich in 80 Tl. Wasser, in 50 Tl. Weingeist 
und in 9 Tl. Chloroform lösen; in Äther ist es wenig löslich. An der Luft verwittern 
die Krystalle, bei 100° werden sie wasserfrei; bei wenig über 100° beginnt das 
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"Coffein sich zu verflüchtigen, und bei 180° sublimiert es. Der Schmelzpunkt liegt 


nach D.A.5 bei 234— 235°. 


Gerbsäurelösung ruft in der wässerigen Coffeinlösung einen starken Niederschlag hervor, der 
sich im Überschuß des Fällungsmittels wieder löst. Diese Probe in Gemeinschaft mit dem Schmelz- 
punkt und der folgenden kann zur Identifizierung des Coffeins verwendet werden. Wird eine Lösung 
von 1 Tl. Coffein in 10 Tl. Chlorwasser auf dem Wasserbade eingedampft, so hinterbleibt ein gelbroter 
Rückstand, der sich bei sofortiger Einwirkung von wenig Ammoniakflüssigkeit schön purpurrot färbt 
(Murexidreaktion s. Theophyllin, Theobromin). 


Je 0,1g Coffein muß sich in l1.cem reiner Schwefelsäure und 1 ccm Salpetersäure ohne Fär- 
bung lösen. Eine Färbung würde auf fremde Alkaloide oder auf nicht genügende Reinheit hinweisen. 
Nach D.A.5 darf die arzneilich angewendete Ware beim Verbrennen höchstens 0,1% Rückstand 
hinterlassen. 


Das Coffein wird als Diureticum und Herzstimulans verwendet. Die größte 
Einzelgabe ist 1g, die größte Tagesgabe 3g. An Stelle des freien Coffeins werden 
vielfach die Salze und Doppelsalze verwendet; in den letzteren ist die Löslichkeit 
des Coffeins wesentlich erhöht. 

Von den Salzen hat das Ergänzungsbuch zum Arzneibuch das Coffeincitrat 
(Gehalt annähernd 50% Coffein) und das Coffeinbromhydrat 

GH, 00:N, : HBr-2 H,O 
(Gehalt mindestens 60,9% Coffein) aufgenommen. Das erstere kann man als eine 
Verbindung kaum betrachten; es wird durch Eindampfen gleicher Gewichtsmengen 
von Coffein und Citronensäure, in der doppelten Menge Wasser gelöst, zur Trockne 
erhalten; eine Formel ist dem Präparat nicht zu geben. Das in den Preislisten 
notierte „Coffein. citric:* ist in der Regel reines Coffein. Das Citronensäure enthaltende 
Präparat führt hier den Namen „Coffein. citric. verum“. Größte Einzelgabe für dieses 
ist 0,758, größte Tagesgabe 2,5_9. Das Coffeinbromhydrat dagegen, welches in 
großen farblosen Krystallen auftritt, ist ein wahres Salz. Größte Einzelgabe 0,58, 
größte Tagesgabe 2,08. Von den Doppelsalzen hat D.A.5 das Coffeinum-Natrium- 
salicylat (Gehalt 43,8% Coffein) und das Ergänzungsbuch das Coffeinum-Natrium- 
benzoat (Gehalt mindestens 40% Coffein) aufgenommen. Auch diese sind keine 
chemischen Verbindungen. Größte Einzelgabe bei beiden 1,0. g, größte Tagesgabe 3,0 g. 


Zur Bestimmung des Coffeins im Kaffee und Tee verfährt man in folgender Weise: 


Eine abgewogene Menye des gepulverten Untersuchungsmaterials (etwa 15) wird mit Kalkhydrat 
(aus dem halben Gewicht Atzkalk mit Wasser bereitet) durchmischt, die Mischung getrocknet und 
im Soxhlet-Apparat mit Chloroform extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms wird der 
Rückstand zur Entfernung des anhaftenden Fettes und Harzes mit kleinen Mengen Wasser, das das 
Coffein löst, ausgekocht und dem Wasser durch Ausschütteln mit Chloroform das Coffein entzogen.’ 
Nach dem abermaligen Abdestillieren des Chloroforms in einem tarierten Kolben und nach dem 
Trocknen bei 100° wird das Coffein gewogen. 


Zur Bestimmung des Coffeins in den Coffeinsalzen bedient man sich der 
Methode des D.A. 5 oder des Ergänzungsbuches; letztere ist die einfachere. 

1g des Präparats wird in 5 ccm Wasser gelöst, mit 5g Natronlauge und 40 g Chloroform 
versetzt und 5 Minuten lang kräftig geschüttelt. Darauf setzt man 1 g Tragantpulver hinzu, läßt nach 
weiterem kurzen und kräftigen Schütteln 5 Minuten lang stehen und gießt 35 g der klaren Chloroform- 


lösung in einen gewogınen Kolben. Das.Chloroform wird darauf abdestilliert und der Rückstand 
nach dem Trocknen bri 100° gewogen. 


Bei dies.n Bestimmungen ist zu berücksichtigen, daß das Coffein wasserfrei gewogen wird; da 
die Gehaltsangaben bei den arzneilich angewendeten Präparaten; sich stets auf wasserhaltigus Toffein 
Mol.-Gew. 212,14 


Mol.-Gew. 194,14 

Theophyllin (Theocin), C,#,N,O, + H,O, ist im Tee in so untergeordneter 
Menge enthalten, daß sich die Darstellung aus diesem nicht lohnt. Hier ist man 
auf das synthetische Verfahren, das am Schluß beschrieben ist, angewiesen. Der 
Name Theocin ist Bayer geschützt. Nach D. A. 5 bildet das Theophyllin feine, 


farb- und geruchlose, schwach bitter schmeckende Nadeln; es löst sich bei Zimmer- 
Enzyklopädie der technischen Chemie. IX. 19 


beziehen, so ist cer gefiind.nu Rückstand mit —: 1,0927 zu multiplizieren. 
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temperatur schwer in Wasser und Weingeist, leicht in siedendem Wasser und Wein- 
geist; die Lösungen verändern Lackmuspapier nicht. Schmelzp. 264— 265°. Charak- 
teristisch für Theophyllin ist, daß die ammoniakalische Lösung, die ungefärbt sein 
muß, mit Silbernitratlösung eine gallertartige Ausscheidung von Theophyllinsilber 
C,A,N,O,Ag gibt, die sich in überschüssiger Salpetersäure vollständig löst. Wird 

- 1 Tl. Theophyllin rasch mit 100 Tl. Chlorwasser im Wasserbade eingedampft, so ver- 
bleibt ein gelblicher Rückstand, der bei sofortiger Einwirkung von wenig Ammo- 
niakflüssigkeit schön purpurrot wird (Murexidreaktion s. Coffein, Theobromin). Die 
stark gesättigte wässerige Lösung von Theophyllin wird durch Bromwasser oder 
Jodlösung nicht getrübt (fremde Alkaloide); dagegen ruft Gerbsäurelösung einen 
starken Niederschlag hervor, der sich in einem Überschuß des Fällungsmittels wieder 
löst (ähnlich bei Coffein). Wie bei Coffein und vielen anderen Alkaloiden muß sich 
0,1 g in 1 ccm Schwefelsäure und 1 ccm Salpetersäure ohne Färbung auflösen. 
Zur weiteren Prüfung schreibt D.A.5 noch vor, daß Theophyllin durch Trocknen 
bei 100° höchstens 9,1% an Gewicht verlieren und daß es beim Verbrennen höch- 
stens 0,1% Rückstand hinterlassen darf. 

Das Theophyllin ist ein sehr wirksames Diureticum und wird angewendet bei 
Herzaffektionen mit Stauungserscheinungen, Pleuritis exsudativa u. s. w., eventuell 
unter vorhergehender Darreichung von Digitalis. Größte Einzelgabe 0,5 g, größte 
Tagesgabe 1,5 g. Bequeme Dosierungsformen sind die Theophyllintabletten. Außer 
Theophyllin wird arzneilich noch das Theophyllinnatrium C7/7,N,0,Na und das 
Theophyllinnatrium - Natriumacetat C,/7,N,O,Na - C,H,0,Na -- H,O angewendet. 

Um das Theophyllin in den Tabletten quantitativ zu bestimmen, benutzt man 
die Eigenschaft, mit Silbernitrat die erwähnte Ausscheidung von Theophyllinsilber 
zu geben. Auf dieser Eigenschaft ist zuerst von KooKuM (Jahresb. d. Pharm. 1908, 
159) ein titrimetrisches Verfahren begründet worden. Zweckmäßig verfährt man aber 
in der von Boehringer beschriebenen Weise (Prüfungsvorschriften der pharmazeu- 
tischen Spezialpräparate). 

Man bereitet sich eine Lösung des zu prüfenden Salzes, etwa 1:100 (z. B. durch Übergießen 
von 10 Tabletten Theophyllinnatrium-Natriumacetat a 0,15 mit Wasser) in einen 100 ccm-Kolben und 
versetzt 10cem des Filtrats gleichfalls in einem 100 cem-Kolben mit 30 ccm Wasser, erwärmt, fügt 
10 cern r/yg-Silberlösung hinzu, läßt erkalten und füllt dann _bis zur Marke auf. Nach dem Schütteln 
wird filtriert. In 50 cem des Filtrats wird das überschüssige Silbernitrat nach dem Ansäuern mit Sal- 
petersäure und nach Zusatz von Eisenalaun mit ”/,,-Rhodanlösung zurücktitriert. 1 ccm #/,„-Silberlösung 
entspricht 0,0198 krystallisierten wasserhaltigen Theophyllin und 0,0302 Theophyllinnatrium-Natrium- 
acetat. Handelt es sich um Tabletten von reinem Theophyllin, so löst man 2 Stück (ä 0,25. g) oder 3 Stück 
(& 0,1) in wenig Wasser auf dem Wasserbade, setzt 30 ccm (bei Tabletten a 0,25) oder 18cerm (bei Tabletten 
a0,1g) rlıo-Silberlösung hinzu, neutralisiert die freigewordene Salpetersäure mit verdünnter Ammo- 
niakflüssigkeit (etwa #]o-Lösung), läßt erkalten und verdünnt bei den 0,25 g-Tabletten zu 250 com, 
bei den 0,1 g-Tabletten zu 150 ce, schüttelt gut durch und filtriert. Von dem Filtrat werden 100 cem 
mit r/, -Rhodanlösung nach dem Ansäuern mit Salpetersäure und Zusatz von Eisenalaunlösung als 
Indicator zurücktitriert. i 


Theobromin, isomer mit Theophyllin, C,A;N,O,, findet sich vorwiegend 
in den Kakaobohnen (bis zu 1,6%), in kleineren Mengen in den Samen der 
Guarana und in den Colanüssen. Zur Darstellung dienen die Kakaobohnen. 


Die entfetteten und fein gepulverten Bohnen werden mit der Hälfte ihres Gewichts an gelöschtem 
Ätzkalk gemischt und mit 80%igem Alkohol ausgezogen. Das nach dem Abdestillieren des Alkohols 
verbleibende Rohtheobromin wird aus 80%igcm Alkohol umkrystallisiert. Das synthetische Verfahren 


wird am Schlusse besprochen. 

Nach dem Ergänzungsbuch zu D. A. 5 bildet das Theobromin ein weißes, 
krystallinisches, bitter schmeckendes, geruchloses Pulver, das bei etwa 200° sublimiert, 
ohne vorher zu schmelzen. Es ist in etwa 1600 TI. kaltem und in 150 Tl. heißem 
Wasser sowie in etwa 100 Tl. siedendem Chloroform, weniger in Weingeist, nicht 
in Äther löslich, dagegen leicht in verdünnter Natronlauge. Zur Identifizierung dient 
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die Murexidreaktion, die in. derselben Weise wie bei Theophyllin ausgeführt wird. 
Zur Prüfung auf fremde Alkaloide und zur Erkennung ungenügender Reinigung 
dient das Verhalten gegen Schwefelsäure und Salpetersäure (vgl. Coffein und Theo- 
phyllin), in denen das Theobromin sich ohne Färbung lösen muß. Zur Prüfung 
auf Coffein wird 0,1 g mit 10 ccm Chloroform während 1 Stunde öfters geschüttelt 
und die Flüssigkeit hierauf filtriert; 3ccm des Filtrats, auf dem Wasserbade verdunstet, 
dürfen höchstens 0,001 g Rückstand hinterlassen. 

Das Theobromin wird als Diureticum angewendet. Größte Einzelgabe 0,75 g, 
größte Tagesgabe 3,00 g. Eine größere Anwendung als die freie Base findet das 
Theobrominnatrium-Natriumsalicylat (Diuretin,, das annähernd 45% Theobromin 
enthält. Es ist nach D. A. 5 ein weißes, geruchloses, süßsalzig und zugleich etwas 
laugenhaft schmeckendes Pulver, welches sich in der gleichen Gewichtsmenge 
Wasser, besonders beim Erwärmen löst. Aus der wässerigen Lösung wird durch 
Salzsäure sowohl Salicylsäure als auch nach einiger Zeit Theobromin als weißer 
Niederschlag abgeschieden, der von Natronlauge, nicht aber von Ammoniak- 
flüssigkeit vollständig gelöst wird. Größte Einzelgabe 1,0. g, größte Tagesgabe 6,0 g. 

Gebräuchlich ist auch das Theobrominnatrium-Natriumacetat, welches nach dem 
Ergänzungsband zu D. A.5 mindestens 60% Theobromin enthalten soll. Größte 
Einzelgabe 1,0 g, größte Tagesgabe 4,0 g. 


Um in solchen Doppelsalzen das Theobromin zu bestimmen, werden 2 g in einem Porzellan- 
schälchen in 10 cem Wasser unter gelindem Erwärmen gelöst; die Lösung wird mit so_ viel 
n-Salzsäure versetzt, daß Lackmuspapier kaum merklich gerötet wird. Hierauf wird 1 Tropfen verdünnte 
Anmmoniakflüssigkeit (1 +9) zugefügt und die jetzt sehr schwach alkalische Mischung nach gutem 
Umrühren 3 Stunden lang bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Der entstandene Niederschlag wird 
sodann auf ein bei 100° getrocknetes und gewogenes Filter von 8cm Durchmesser gebracht; Filter 
und Niederschlag werden 4mal mit je 5 ccm kaltem Wasser gewaschen; der Niederschlag wird im 
Filter bei 100° getrocknet und gewogen. Er soll bei beiden Doppelsalzen mindestens 0,8 g betragen. 


Seitdem E. FiscHER die Überführung der Harnsäure in Xanthinbasen (2. 28, 
3135 [1895]) und W. TRAUBE die direkte Synthese der Xanthinbasen aus einfachen 
Verbindungen unter Erzeugung eines Pyrimidins als ein cyclisches Zwischenglied 


 (B. 33, 3035 [1900]) gezeigt haben, sind sehr viele Verfahren zur Darstellung von 


Purinderivaten durch Patente geschützt worden; ein großer Teil dieser Patente ist 
allerdings wieder erloschen. Von den bestehenden sollen hier nur diejenigen heraus- 
gegriffen werden, die für die technische Darstellung der 3 wichtigsten Substanzen 
Coffein, Theobromin und Theophyllin ausschlaggebend sind. 

I. Die Verfahren mit Harnsäure als Ausgangsmaterial. Verfahren zur 
Darstellung von Homologen des Xanthins mit dem Alkylradikal am Kohlenstoff- 
atom 8 (Boehringer, D. R. P. 121224). Darnach erhält man durch Erhitzen z. B. von 
Harnsäure mit Essigsäureanhydrid das 8-Methylxanthin (Formel a); Verfahren zur 
Darstellung von Homologen des Xanthins (Boehringer, D. R. P. 128212). Darnach 
erhält man durch Methylierung des 8-Methylxanthins das 1, 3, 7, 8-Tetramethylxanthin, 
8-Methylcoffein (Formel 5); Verfahren zur Darstellung von 8-Mono-, Di- und Trichlor- 
methylxanthinen (Boehringer, D. R. P. 146714 mit Zus. P. 146715). Darnach erhält 
man durch Chlorieren das Trichlor-8-methylcoffein (Trichlortetramethylxanthin) und 
Tetrachlortetramethylxanthin (Formel c und d); Verfahren zur Darstellung von Xanthin- 
derivaten (Boehringer, D. R. P. 151133). Darnach spaltet die Trichlorverbindung, 
(D. R. P. s. 0.) die chlorierte Gruppe leicht unter Bildung von Coffein und die’ 
Tetrachlorverbindung beide chlorierte Gruppen leicht unter Bildung von Theophyllin 
ab, während man aus 8-Trichlormethyltheobromin Theobromin erhält Zu diesem 
Patent vergleiche man das Verfahren zur Darstellung von Trimethylxanthincarbon- 
säure (Boehringer, D. R. P. 153121) (Formel e). u 

19° 
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Trimethylxanthincarbonsäure 
Formel e 


Die Formeln der Harnsäure, des Theophyllins, des Theobromins und Coffeins 


sind eingangs verzeichnet. R 
I. Die Erzeugung des Pyrimidinrings und dessen Überführung in 
. Xanthinbase. Sie wird durch folgendes Beispiel veranschaulicht: 


CH; NH CO;H CH,- N—- CO 
| | I 1 
co + CH, geben unter Einwirkung von POCZ, CO CH, 
| j |, | 
CH,- NH CN CH;-NH CN 
Dimethylharnstoff Cyanessigsäure Cyanacetylharnstoff 


Der letztere lagert sich unter der Einwirkung von Alkali in Dimethyl-4-amino- . 
uracil (4-Amino-2, 6-dioxypyrimidin) um (Formel f), das mit salpetriger Säure eine 
Isonitrosoverbindung (Formel g) gibt, die zu 4,5-Diaminouracil reduziert wird 
(Formel A); durch Ameisensäure wird dieses Uracil in eine Formylverbindung über- 
geführt (Formel ö), aus der durch Erhitzen mit Alkali auf 250° oder durch Behand-- 
lung mit Alkalien (Bayer, D. R. P. 138444) das Theophyllin entsteht (3. 33, 3035 [1900)). 


CH,-N-CO CH,-N—CO CH,-C—-CO CH,-N— CO 
I J bad | | y° 
co CA co ah OH .o C-NF Co C-NH- cc 
® i H 
CH,-N-C=NH CH,-N-C=NH en,.b_nm, ch N- don, 
Formel f Formel g Formel 4 Formel ö 


Geht man vom Monomethylharnstoff aus, so erhält man das 3-Methyl-2, 6- 
dioxypurin, das durch Erhitzen mit Jodmethyl und wässeriger Kalilauge Theobromin 
liefert. Daß mehrere Verfahren zur Darstellung von Doppelsalzen der Xanthinbasen 


geschützt sind, soll ebenfalls nur allgemein erwähnt sein. Jos. Klein. 
Purostrophan (CHEM. FABRIK GÜSTROW) ist reines Gratus-Strophanthin. 

Zernik. 

Purpurin (BASF) ist gleich Alizarin Nr. 6 (Bd.I, 195). Ristenpart. 


Putzmittel s. Bd. VI, 51. 

Pyoktanin (Merck). Pyoktanin aureum ist reines Auramin (s. Bd. II, 40), 
Pyoktanin coeruleum reines Methylviolett (s. Bd. VIII, 72). In 0,1-1,0%iger 
Lösung zu Desinfektionszwecken verwendet. Zernik. 
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Pyramidon (M. L. B.), Dimethylamino-antipyrin, Phenyl-dimethyl- 


Cofls amino-pyrazolon, Aminopyrin. 
" Darstellung nach D.R.P.71261 durch Reduktion von Isonitroso- 
-CH. N Nco antipyrin zu Aminoantipyrin und nachfolgende Alkylierung des letzteren. 
> u - 


JE Farbloses krystallinisches Pulver von bitterlichem 
—N(CH,), Geschmack. Schmelzp. 108°. Löslich in etwa 18 Tl. kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol. Seit 1899 als Antipyreticum viel angewendet; Einzelgabe 
0,25 —0,4. 
Die ebenfalls von M.L. B. hergestellten Salze des Pyramidons, das Salicylat 
und das neutrale sowie das saure Camphorat, finden nur beschränkte Anwendung. 
Weitere Derivate des Pyramidons sind das Trigemin (Doppelverbindung 
von Pyramidon und Butylchloralhydrat) sowie das Migrol (F. KRIPKE, Neukölln) 
(1918), _brenzcatechinmonoacetsaures Dimethylaminopyrazolon; farblose Krystalle 
vom Schmelzp. 16°. s Zernik. 
Pyramin-Farbstoffe (BASF) sind substantive Baumwollfarbstoffe Pyramin- 
gelb G ist gleich Aurophenin (Bd. II, 42). R ist der Azofarbstoff aus Primulinsulfo- 
säure und Nitro-m-phenylendiamin nach D. R. P.80973; -orange 3 G ist der 1898 
OsNa von BERNTHSEN und JULIUS‘ .er- 
Na0,5s— N—N=N— _N=N-/N—no, fundene Disazofarbstoff aus Ben- 
H,N—-/—-NRA, H;N— /—NH, zidin und je 1 Mol. m-Phenylen- 
diamindisulfosäure und Nitro-m-phenylendiamin nach D. R. P. 105349. Die Marke R 
ist der 1893 von BERNTHSEN und JuLius erfundene Disazofarbstoff aus Benzi- 





CH— 





NO,— — N—N— N ——N— —NO,  dindisulfosäure und je 
A.N— —NH, NaO;,S— — —SO;Na H.N— —NR;, 2. Mol. Nitro-m-phe- 
nylendiamin nach D. R. P.80973, die Marke 2 R der 1899 von BERNTHSEN und JULIUS 
N. No _N=N-N-NO, erfundene Disazofarbstoff 

_ H,N— —NH, aus Benzidin und je 1 Mol. 

— NR, 2-Aminonaphthalin-3, 6- 

Na0;S —S0;Na disulfosäure und Nitro-m- 


phenylendiamin nach D.R. P.107731; die Marke RT ist gleich Alkaliorange RT 
(Bd. I, 221). Alle Orangemarken werden auch viel in der Woll-, Halbwoll- und 


Halbseidenfärberei angewandt. Ristenpart. 
Pyrazolone sind Verbindungen, die sich von dem Ringsystem 

P CH,—CH . .  CH=CH 

cof bzw. der tautomeren Form co ableiten. Die von S. RuHe- 


un NH-NH 
MANN (B.27, 1658 [1894]; RUHEMANN und R.S. MORRELL, B. 28, 988 [1895]) zuerst 
dargestellte Muttersubstanz hat kein technisches Interesse, wohl aber das 1-Phenyl- 
3-methylpyrazolon, das lange vor ihr von L. KnoRR, dem Entdecker der ganzen 
Gruppe, erhalten worden war (B. 16, 2597 [1883]; 17, 546, 2032 [1884]; A. 238, 


147 [1887)). 


Diese Verbindung reagiert je nach den einwirkenden Reagenzien in 3 desmotropen Formen 
(L. KnoRR, 2. 28, 706 [1895]): 


Ch;- a CH, C=CH—CO CH; u a Be 
I . 


| | ! | 
N: N—C,H,s NH. N—-G,A,s N- N—C;,H, 
die als Methylen-, Imin- und Hydroxylform unterschieden werden. Bei der Methylierung (L. KNORR 
B. 28, 706 [1895]; H. O. PECHMAnn, 2. 28, 1626 [1895]; E. GRANDMOUGIN, E. HAvas und G.Guvor, 
Ch. Ztg. 37, 813 [1913]) des 1-Phenyl-3-methylpyrazolons, des soB. technischen Pyrazolons, entstehen 
Abkömmlinge aller 3 Formen, von denen hier das Derivat der inform, das 1-Phenyl-2,3-dimethyl- 
pyrazolon, das Antipyrin, am meisten interessiert. Die Acetylierung des Pyrazolons kettet die Acetyl- 
gruppe an den Kohlenstoff und den Sauerstoff. In einer größeren Zahl von Umsetzungen reagierl 
Pyrazolon gleich dem Acetessigester, dem es entstammt (Bd. I, 98), in der Methylenform. So liefert 
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i Isonit rerbindung (I), eine Benzylidenverbindung (IM), gibt bei gelinder Oxydation ein 
Bis-pheı EmeihyIpyrazaloh Und Bei energischerer Oxydation einen indigoiden Farbstoff, das Pyrazol- 


any n 
kn (KNORR, A. 238, 155, 171 [1877]; KNORR und P. DuDen, 2. 25, 765 [1892)). 
1 1 m 
enN OH ö „ezeH: GH, BZ, 
CH;—C co CH,—C co I > on 
!! N ! | 
N—-N-GpAs N-—N-G,#A, N—-N—-G,H, CHs—N-——N 


Von der Hydroxylform leiten sich schließlich die aus dem Pyrazolon entstehenden Azofarb- 
stoffe ab. Das 4-Benzolazo-I-phenyl-3-methylpyrazolon, über dessen Konstitution lange gestritten 
wurde, ist also nicht als Phenylhydrazon eines Ketopyrazolons (IV), sondern als wahre Oxyazover- 
bindung (V) zu betrachten (L. KNORR, 3.21, 1201 [1888]; C. BüLow, 2. 22, 203 [1889]; A. EıBNERr, 
B. 36, 2637 [1903]; A. MICHAELIS, A. 338, 187, 229 [1905]; A. EIBNER und O. LAUE, 3.39, 2022 [1906]; 
C. BürLow und K.Haas, 3.43, 2649 [1910]; K. AUWERS und A. BÖNNECKE, A. 378, 218 [1911)). 


IV v 
C=ZN- NH: GH. : C&N:N: C,H, 
% ci 45 N h 0445 
CH,-C Co end con 
od 
N -N-GH, N—N-GH, 


Das Pyrazolon reagiert also bei der Kupplung mit Diazoniumverbindungen wie ein Phenol, 
das die Azogruppe in o-Stellung aufninimt. Aus letzterem Umstand erklären sich die hervor- 
ragenden Färbeeigenschaften der Pyrazolonfarbstoffe und insbesondere ihre Eignung zur Bildung 


von Pigmentfarben. 
Von Darstellungsverfahren der Pyrazolone kommt fast ausschließlich 


die Kondensation des Acetessigesters mit Arylhydrazinen in Betracht. Aus dem 
Ester entsteht bei Einwirkung von Phenylhydrazin das technische Pyrazolon 
(Bd. I, 530). Als Zwischenprodukt tritt, das Phenylhydrazon des Acetessigesters, 
CH, - C(N- NH: C,H,)-CO,-C,H,, auf. Es bildet sich schon in der Kälte und 
geht beim Erwärmen unter Abspaltung von Alkohol in das Ringgebilde über. 
Die analogen Pyrazolone werden ausschließlich durch Variierung der Hydrazin- 
komponcnte erhalten, während der Acetessigester stets das zweite Ausgangsmaterial 
bildet. Aus diesen Pyrazolonen entstehen dann durch Alkylierung die Verbindungen 
vom Typus des Antipyrins und durch Kupplung mit Diazoniumsalzen die Azo- 
farbstoffe. Ein einziger Pyrazolonfarbstoff, das von J. H. ZIEGLER 1884 (J. H. ZIEGLER und 
M. LOcHER, B.20, 834 [1887]; D. R. P. 34294) entdeckte Tartrazin, wird in abwei- 
chender Weise gewonnen, nämlich durch Einwirkung von Phenylhydrazin-p-sulfo- 
säure auf dioxyweinsaures Natrium. Hierbei bildet sich zunächst das Osazon der 





Dioxybernsteinsäure: 
2 HO,S- GH, - NH. NH, -+ HO,C - C(OH), - OH), - CO,;H — 
HO,S- BEUDITUNSE C-CO,H HO:S - CH, N=N - C——C- CO,H 
II > Il Il 
CO;H N.NH.C,H,- SO,H HO—-C—N-—-N n 
I 
HO;S: C,H, 


das dann durch Abspaltung vom Wasser in die Säure des Tartrazins übergeht. 
Bewiesen wird dieser Reaktionsverlauf durch eine zweite Darstellungsweise, die 
der üblichen Pyrazolon- und Farbstoffgewinnung analog ist. Man stellt aus Oxal- 
essigester, C,H,- CO,-CO - CH,- CO,- C,H,, mit Phenylhydrazin-p-sulfosäure ein Pyr- 
CH; —CO 
GH; - CO;- den-N- GH, : SO;H 
säure gekuppelt und schließlich verseift wird (R. AnscHüTz, A.294, 232 [1897]; 
A. 306, 1 {1898)). 

Die technische Bedeutung der Pyrazolone liegt auf dem Gebiete der Heil- 
mittel und Farbstoffe. Das wichtigste Pyrazolon ist das 1-Phenyl-3-methylpyr- 
azolon, dessen Darstellung bereits Bd. I, 530 beschrieben wurde. Es schmilzt bei 
127° und siedet unter 107 mm Druck bei 191°. Es ist in kaltem Wasser, Äther und 


azolonderivat dar, das dann mit p-Diazobenzols lfo- 
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Ligroin fast unlöslich, leicht löslich in Alkohol. Mit Eisenchlorid liefert es Pyrazol- 
blau (s. o.), das in Chloroform löslich ist und den Nachweis des Pyrazolons noch 
in einer Verdünnung von 1:10000 gestattet. Pyrazolon gibt bei der Methylierung 
Antipyrin (L. KNORR, D.R.P.26429; B.17, 549, 2037 [1884]; A. 238, 160, 203 [1887]; 
Bd. I, 530), zu dessen Fabrikation mehr Pyrazolon verbraucht wird als für alle 
übrigen Pyrazolonderivate zusammengenommen. Sein salicylsaures Salz ist als 
Salipyrin bekannt; sein acetylsalicylsaures Salz heißt Acetopyrin. Methyläthylglykol- 
saures Antipyrin (Riedel, D.R.P.218478) wird als Astrolin gegen Migräne empfohlen; 
Tussol ist mandelsaures Antipyrin. Die Mischung von Antipyrin mit Coffein und 
Citronensäure ist das Migränin (Bd. VIII, 92). Eine Verbindung von Antipyrin mit 
Chloralhydrat, Hypnal genannt, findet beschränkte Anwendung als Schlafmittel 
(A. BEHAL und E. CHoav, A. ch. [6] 27, 329 [1892]; Bd. VI, 479). Durch Einwirkung 
von Brom auf Antipyrin erhält man Bromopyrin, d.i. 1-Phenyl-2,3-dimethyl-4-brom- 
pyrazolon (L. KNORR, A. 238, 216 [1887]; Bd. IM, 1), und mit Jod das analog kon- 
stituierte Jodopyrin (J. BOUGEAULT, Ch. Z£rlbl. 1900, I, 507; Bd. VI, 542), die als 
Heilmittel keine Bedeutung zu erlangen vermochten. Wichtig sind aber Derivate 
des Aminoantipyrins (1-Phenyl-2,3-dimethyl-4-aminopyrazolon) geworden. Man 
erhält diese Base, wenn man Antipyrin mit salpetriger Säure behandelt und das 
entstandene Nitrosoantipyrin reduziert (L. KNORR, B. 17, 2039 [1884]; A. 238, 212 
[1887]; L. KNORR und STOLZ, A. 293, 59 [1896]; M.L.B., D. R. P. 71261, 97332), in 
heilgelben Krystallen vom Schmelzp. 109°. Sie gibt bei der Methylierung das 
1-Phenyl-2,3-dimethyl-4-dimethylaminopyrazolon, d. i. Pyramidon (L. KnORR und 
StoLz, A.293, 66 [1896]; M.L.B., D. R. P. 90959), das auch aus Bromopyrin durch 
Erhitzen mit Dimethylamin gewonnen werden kann (M.L.B. D.R.P. 145603). 
Pyramidon übertrifft an antipyretischer Kraft das Antipyrin um das 3fache. Eine 
Verbindung mit Butylchloralhydrat vom Schmelzp. 85° hat als Antineuralgicum 
„Trigemin“ Verwendung gefunden (M.Z.B., D. R. P. 150799). Neopyrin ist Valeryl- 
aminoantipyrin, Melubrin das methylschwefligsaure Natriumsalz des Aminoantipyrins 
- (mit der Gruppe NH: CH,- O- SO,Na) (M.L.B., D. R. P. 254 711, 259503, 259577). 
Neuerer Zeit entstammt die Verwendung des technischen Pyrazolons als 
Farbstoffkomponente. Durch Kupplung von Pyrazolon mit Toluidin erhält man 
PigmentchromgelbL in Teig, mit o-Toluidin-m-sulfosäure Pigmentechtgelb R (Guinea- 
echtgelb R; M.L.B., D.R. P. 152862; Bd. VI, 383), mit Primulinsulfosäure Dianil- 
gelb R (M.L. B., D.R. P. 117575; Bd. II, 781), mit p-Sulfoanthranilsäure Pigment- 
echtgelb G (M.L.B., D.R. P. 150125), mit 1-Amino-2-naphthol-4-sulfosäure Erio- 
chromrot B (Bd. IV, 728). Auch Radialgelb G und 3 G sind Derivate des Pyrazolons. 
Letzteres wird weiter als „Entwickler Z« in der Färberei gebraucht (Bd. I, 113). 
1-p-Sulfophenyl-3-methyl-pyrazolon krystallisiert aus heißem Wasser mit 14,0 in 
CH» Nadeln, die sich bei 320% zersetzen, schwer löslich in kaltem 

x Wasser, sehr w.nig in Alkohol. Eisenchlorid färbt die warme 


CH; -C co Lösung rot, Natriumnitrit nach Zusatz von Säure gelb. Die 
Il 3 =, &s Verbindung entsteht durch 3stündiges Kochen von Phenyl- 
= 22 3 





N- H hydrazin-p-sulfosäure mit Acetessigester, gelöst in 50% iger Essig- 

säure, oder durch Erhitzen von technischem Pyrazolon mit der 

4—5fachen Menge rauchender Schwefelsäure (30% SO,) auf dem Wasserbade. Sie fällt aus der 

erhaltenen Lösung beim Eingießen in Wasser krystallinisch aus (M.L.B., D. R. P. 176954; C. MÖLLEN- 

HOFF, B. 25, 1941 [1892]). Das Pyrazolon liefert bei der Kupplung mit Anilin Flavazin L (Echt- 

A eh G, 3G; Bd. IV, 292), mit Primulinsulfosäure Dianilgelb 2R (M.1.B., D. R.P. 117575; 
‚1, . 


Ein Derivat dieses Pyrazolons, das o,m-Dichlor-p-sulfophenyl-3-methylpyr- 
azolon, sei noch erwähnt. Es gibt mit Sulfanilsäure und ähnlichen Komponenten 
gekuppelt das Xylengelb 3 G, Xylenlichtgelb 2G und R (Sandoz, D. R. P. 222405). 
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1-n-Tolyl-3-methylpyrazolon vom Schmelzp. 140° entsteht durch Kondensation von 
Ackiesirester Kt DTolyihydeazin. Bei der Methylierung_ gibt das Pyrazolon 1-p-Tolyl-2,3-dimethyl- 
pyrazolon vom Schmelzp. 137°, das unter dem Namen Tolupyrin als Fiebermittel eine Zeitlang ‚im 
Gebrauch war, jetzt aber kaum noch benützt wird. Tolysal heißt das salicylsaure Salz des Tolupyrins. 
1-p-Sulfophenyl-3-carbonsäure-5-pyrazolon bildet ein mit 2 Mol. H,O krystalli- 

CH. sierendes saures Natriumsalz, leicht löslich in heißem, fast un- 

Fi IN löslich in kaltem Wasser, das mit Eisenchlorid eine violette 
HO;C— co Färbung gibt. Die Verbindung entsteht durch Verseifung ihres 
il | Esters mit Natronlauge. Letztere wird durch Erhitzen von 
N—N-( 50H 95 TI. p-Phenylhydrazinsulfosäure mit 94 Tl. Oxalessigester, 

75 TI. Natriumacetat und 500 Tl. Wasser zum Kochen gewonnen 

(R. ANSCHÜTZ, A. 294, 282 [1897]). Durch Kupplung mit Anilin gibt dieses Pyrazolon das Flavazin S 
(Hydrazingelb SO; Bd. V, 564), mit Sulfanilsäure das Tartrazin (R. ANSCHÜTZ, A. 294, 232 [1897]; 
306, 1 [1859]; A. BERNTHSEN, Ch. Zig. 22, 456 [1898]; s.auch M.L.B., D.R. P. 117575, 134 162). 


Literatur: G. CoHn, Tabellarische Übersicht der Pyrazolderivate. Braunschweig 1897. — Die 


Pyrazolfarbstoffe. Stuttgart 1910. - G. Cohn. 
Pyrazolorange G, R, RR (Sandoz) 1909/10, sind lichtechte ätzbare substan- 
tive Farbstoffe für Baumwolle, Wolle und Seide. Ristenpart. 


Pyrenol (GOEDECKE & Co., Berlin), ein „nach besonderem Schmelzverfahren 
hergestelltes Produkt aus Siambenzoesäure und Thymol (2%) in gleichen Gewichts- 


teilen Natriumbenzoat und Natriumsalicylat“. 
Seit 1902 viel angewandtes Antipyreticum; Einzelgabe 0,5 g. 


Neu-Pyrenol (GoEDEcKE & Co., Leipzig! enthält neben zusammen 96% Natriumsalicylat 
und Natriumbenzoat „die empyreumatischen Stoffe der Benzoesäure und das Thymol in vollkommen 
wasserlöslicher Form“, u. zw. wird diese Löslichkeit durch Zusatz von Hydrochinon erzielt (D.R.P. 
199690). Wurde 1919 an Stelle des nicht patentgeschützten Pyrenols eingeführt, hat sich aber nicht 
behaupten können. \ Zernik. 


Pyridin und Pyridinbasen. Pyridin ist das Anfangsglied einer Reihe von 
y Basen (Pyridinbasen), entdeckt von TH. ANDERSON im Knochenteeröl 
4 („Tieröl«) (A. 80, 54 [1851]). Im Steinkohlenteer wurde es von G. WIL- 
= LIAMS (J. 1855, 552) aufgefunden, nachdem ANDERSON schon 1846 das 
nächste Homologe Picolin in ihm nachgewiesen hatte (A. 60, 86 [1846]; 
s.auch A. 70, 32, 38 [1849]). KÖRNER (A. 155, 282 [1870])) und DEwAR 
(Z. f. Chem. 1871, 117) gaben der Verbindung die jetzt übliche Konstitutionsformel. 
Pyridin ist eine durchsichtige, farblose Flüssigkeit von durchdringendem, 
charakteristischem Geruch, die bei starker Abkühlung zu Nadeln erstarrt, welche 
bei —38,2° schmelzen. Xp, 115,1%; D% 0,978. Es ist hygroskopisch, mit Wasser 
in jedem Verhältnis mischbar. Eine Mischung mit 3 Mol. H,O siedet konstant bei 
92—93°, Es ist ein gutes Lösungsmittel für organische Verbindungen und nimmt 
auch einige anorganische Salze (CuCl, CuCl,, ZnCl,, HgCl, AgNO;,, Pb[NO;],) 
leicht auf. Pyridin ist eine schwache Base, die Lackmus nicht bläut. Das Chlor- 
hydrat C,A,N - HCI ist zerfließlich. Die Verbindung ist durch große Beständigkeit 
ausgezeichnet. Sie kann mit Salpetersäure und Chromsäure gekocht werden, ohne 
Zersetzung zu erleiden. Durch Natrium wird sie in alkoholischer Lösung leicht zu 
Piperidin (Hexahydropyridin) reduziert, während sie molekularer Wasserstoff bei 
Gegenwart von Nickel größtenteils unverändert läßt. Mit Halogenalkylen vereinigt 
sie sich leicht zu quaternären Ammoniumsalzen. 


Die Homologen sind der Muttersubstanz so ähnlich, daß zu ihrer Charakterisierung die 
Angabe einiger Bhiyelkaltscher Konstanten genügt. In heißem Wasser sind sie zumeist schwerer als 
in kaltem löslich. 

2-Methylpyridin, a-Picolin. Xp7s 129°; D% 0,950 (H. GoLDSCHMIDT und E. J. CoONSTAM, 
B.16, 2979 Liste) 

3-Methylpyridin, ß-Picolin. Xpzs0 143°; D’ 0,961 (J. MOHLER, B. 21, 1007 [1883]). 

4-Methylpyridin, y-Picolin. Xp 142,5—-144,5°%; D 0,9742 (K. E. SCHULZE, 2. 20, 413 
[1887]; F. B. AHRENS, 3.38, 155 [1905)). . a 

2,4-Dimethylpyridin, a,y-Lutidin, Xp 159-159,5°. 2,5-Dimethylpyridin, a,ß’-Luti- 
din, Kp 162-1639, 2,6-Dimethylpyridin, «w’-Lutidin, Xp 143°, 3,4-Dimethylpyridin, 
ß,y-Lutidin, Xp 163,5 164,5°. 3,5-Dimethylpyridin, ß,ß’-Lutidin, Xp 169 — 170°. 
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3-Äthylpyridin, B-Äthylpyridin. Xp 165°; D®, 0,959. 2 

2,4,5-Trimethylpyridin, Xp 165—168°. 2,4,6-Trimethylpyridin, symm. Collidin, 
Kprss 170,5°; DS 0,917. 

Außer im Steinkohlen- und’ Braunkohlenteer wurde Pyridin im Holzteer 
nachgewiesen (E. Loor, B.26, Ref. 710 [1893]). Es ist bis 0,1% im 50er Benzol 
und bis 0,25% in dem aus diesem gewonnenen Toluol enthalten. Es ist ein 
ständiger Begleiter des Leuchtgases (F. B. AHRENS und M. DENNSTEDT, B. 27, 601 
[1894]). Ferner findet es sich in manchen Sorten technischen Amylalkohols (A. v. 
AsBöTH, Ch. Ztg.13, 871 [1889]) und in nicht unbeträchtlicher. Menge unter den 
Röstprodukten des Kaffees (A. MorRAnı und L. Scoccıanti, G.25, I, 115 [1895)). 

In den Pyridinbasen des Steinkohlenteers sind außer der Muttersubstanz die 
3 isomeren Monomethylpyridine enthalten, 6 Dimethylpyridine, nämlich das 2,3-, 
2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- und 3,5-Dimethylpyridin, 2 Trimethylpyridine, nämlich 2,4,5- 
und 2,4,6-Trimethylpyridin und schließlich das 2,3,4,5-Tetramethylpyridin, also aus- 
schließlich methylierte Homologe. Von Chinolinbasen findet man in den „Pyridin- 
basen« des Steinkohlenteers das Chinolin selbst (Bd. IH, 365), das Isochinolin (Bd. VI, 
528), «-Methylchinolin (Chinaldin; Bd. III, 362), y-Methylchinolin (Lepidin) sowie 
ein Dimethylchinolin. Auch im Braunkohlenteer (H. FRESE, Z. angew. Ch. 16, 11 
[1903]; H. IHLDER, ebenda 17, 523 [1904]; TH. ROSENTHAL, Ch. Zig. 14, 870 [1890]) 
und im Teer bituminöser Schiefer (C. G. WıLLıams, J. 1854, 492, 494, 495; F.C. 
GARRET und J. A. SMYTHE, Soc. 81, 449 [1902]; 83, 763 [1903]) findet man nur methy- 
lierte Pyridine, während im „Tieröl« außer solchen auch ein Methyläthylpyridin 
nachgewiesen wurde (TH. ANDERSON, A.70, 32, 38 [1849]; 89, 44, 47 [1851]; 94, 
358 [1855]). Der Steinkohlenteer enthält 0,05—0,1% Pyridinbasen. 

Pyridin ist ein konstitutioneller Bestandteil zahlreicher Alkaloide (Bd. I, 231). 

Die Gewinnung des Pyridins und der Pyridinbasen aus Steinkohlenteer 
wird bei diesem behandelt werden. Aus Braunkohlenteerölen erhält man die Basen, 
indem man sie mit Schwefelsäure ausschüttelt. Die erhaltene, 15—20°Be£. starke 
Lösung wird von Neutralölen, die an die Oberfläche gehen, und von Brandharzen, 
die sich zu Boden setzen, getrennt und filtriert. Dann setzt man die Basen durch _ 
überschüssige Natronlauge in Freiheit, schüttelt sie mit Natronlauge von 38°B£, um 
ihnen gelöstes Wasser möglichst zu entziehen, und destilliert sie schließlich, wobei 
man bis 270° geht. Gewinnung aus Knochen s. Bd. VI, 81. Das reine Pyridin wird 
durch sorgfältige Fraktionierung mit Kolonnenapparaten erhalten, desgleichen die 
Picoline und Kollidine des Handels, die natürlich sämtlich Gemische darstellen. 
Durch fraktionierte Krystallisation von Zinkchlorid- und Quecksilberchloriddoppel- 
salzen kann man aus ihnen chemisch reine Verbindungen isolieren. Synthetische 
Darstellungsverfahren: des Pyridins und seiner Homologe sind nur für präparative 
Zwecke in Anwendung. 


Verwendung. Pyridin dient für präparative Arbeiten, zur Darstellung von - 
Piperidin, als Lösungsmittel für analytische Zwecke, z. B. Bestimmung des freien 
Kohlenstoffs im Teer, der löslichen Bestandteile der Steinkohle. Es ist gleich den 
Picolinen ein gutes Lösungsmittel für Kautschuk (Mc. KENZIE, J. Engin. Chem. 1, 
360 [1909]; J. Ch. I. 1909, 494). Es wird viel als salzsäurebindendes Mittel benutzt 
und ist zu diesem Zweck für die Acetylierung der Cellulose mit Acetylchlorid emp- 
fohlen worden (A. WoHL, D. R. P. 139669). Reinigung von Indigo mittels Pyridins 
s.M.L.B, D.R. P. 134139. In Frankreich wird es als Vertilgungsmittel der Reb- 
laus gebraucht. Verwendung zur Denitrierung von Glühstrümpfen s. Bd. VI, 9. 
Technisches Pyridin dient zur Trennung von 1,5- und 1,8-Dinitronaphthalin (Bd. VIII, 
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315). Die Pyridinbasen werden zur Reinigung des Anthracens (s. Bd. I, 462) und 
seiner Trennung vom Phenanthren und Carbazol, die von ihnen viel leichter als 
ersteres gelöst werden, benutzt. Ihre Hauptverwendung finden sie aber als Dena- 


turierungsmittel von Spiritus (Bd. I, 787). 


Für diesen Zweck müssen sie (Bundesratsbeschluß vom 9. März 1905) folgenden Bedingungen 
genügen: Die Farbe soll nicht dunkler sein als die einer Lösung von 2 ccm R|,-Jodlösung in 1 / Was- 
ser. IOcem einer Lösung von 1 cem Basen in 100 cem Wasser sollen mit 5 cem einer 5%igen Cad- 
miumchloridlösung innerhalb 10 Minuten einen reichlichen krystallinischen Niederschlag liefern. 
10 ccm obiger Lösung sollen mit 5 cem NESZLERSchem Reagens einen weißen Niederschlag geben. Von 
100 cem Basen sollen bis 140° mindestens 50 ccm, bis 190° mindestens 90 cem bei 760 mm Druck 
übergehen. Für diese Destillation sind detaillierte Versuchsbedingungen, auf deren Anführung wir 
verzichten müssen, vorgeschrieben. Beim Schütteln von 20 cem Basen mit 20 ccm Natronlauge (1,4) 
sollen sich mindestens 18,5 cem Basen abscheiden. I cem der Basen, gelöst in 10 ccm Wasser, soll 
mindestens 9,5 com n-Schwefelsäure verbrauchen (Kongopapier!). Diese Vorschriften gelten auch in 
den Vereinigten Staaten, in denen ebenfalls Pyridinbasen zur Vergällung des technischen Zwecken 
dienenden Älkohols zugelassen sind. 


Zum Nachweis von mit Pyridinbasen denaturiertem Spiritus im Trinkbranntwein dampft 
man 1/ mit I cem konz. Schwefelsäure auf 15 com ab und setzt 3 g festes Atzkali hinzu. Es tritt dann 
sofort oder bei gelindem Erwärmen der Pyridingeruch auf. Auch mit Kaliumquecksilberjodid kann 
man den Nachweis führen. Es gibt mit der schwefelsauren Lösung, die man wie angegeben gewon- 


nen hat, einen gelblichen, krystallinischen Niederschlag (CA. /nd. 1900, 25). G. Cohn. 
Pyrogallol, Pyrogallussäure, 1,2,3-Phentriol, von SCHEELE 1786 zuerst 
OH (aus Gallussäure) erhalten, krystallisiert in dünnen Blättern oder Nadeln 


: vom Schmelzp. 132,5 — 133°, ist leicht sublimierbar und destilliert unter 

O=7 730 mm Druck bei 292—294° nicht ohne Zersetzung. D 1,453. Löslich 

in 2/, TI. Wasser bei 13°, leicht in Alkohol und Ather. Pyrogallol reduziert 

Gold-, Silber- und Quecksilbersalze. Die Lösung in Alkalien absorbiert unter Braun- 

werden energisch Sauerstoff aus der Luft. Am wirksamsten ist eine Lösung von 

0,25 g in 10 ccm Kalilauge vom spez. Gew. 1,050 (Th. WEyL und A. GoTH, 2. 14, 
2666 [1881]; \WeyL und H. ZEITLER, A. 205, 264 [1880)). 

Pyrogallol ist giftig. 

Pyrogallol ist durch einige charakteristische Farbreaktionen ausgezeichnet. Mit Eisenoxydulsalzen 
gibt es eine weiße Trübung; enthält die Eisenlösung aber Eisenoxyd, so entsteht, eine blaue Färbung, 
die rasch in Braunrot übergeht, aber durch etwas Alkali wieder regeneriert wird. Überschüssiges Eisen- 
oxydsalz liefert, Purpurogallin. Erwärmt man Pyrogallol mit konz. Schwefelsäure unter Zusatz von 
etwas Weinsäure, so erhält man eine violette Färbung (O. CARLETTI, Ch. Ztrlbl. 1909, II, 934). Mit 


En ie und Natronlauge gibt Pyrogallol eine blaue bis rotviolette Färbung vergänglicher Natur 
(©. SCHEWKET, .sio. Z. 54, 282 [1913]). 


Pyrogallol ist ein konstitutioneller Bestandteil einiger wichtiger natürlicher Farb- 
stoffe, so des Hämatoxylins und der Ellagsäure. Sein Dimethyläther C,A;,(OCH};),(OH) 
findet sich im Buchenholzkreosot (A. W. HoFMann, B. 11, 333 [1878]). Man er- 
hält Pyrogallol aus Gallussäure, d. i. Pyrogallolcarbonsäure (Bd. II, 345; V, 617), 
durch Erhitzen (H. BRACONNOT, A.1, 26 [1832]; J. PELOUZE, A. 10, 159 [1834]) mit 
Bimsstein (J. v. LiEBiG, A. 101, 48 [1857]), Glycerin (THORPE, J. 1881, 558), mit Koch- 
salz auf 250° unter 10 mm Druck (EZ. P. 144897 [1919]; Ch. Zig. 1920, 268) oder 
mit Wasser auf 200-210° (V. DE LuyYnes und G. ESPERNANDIEU, Z. f. Chem. 1865, 
702). Synthetisch kann man es erhalten, indem man 2,6- Dichlorphenol -4 -sulfo- 
säure durch Erhitzen mit Ätzkali auf 150—160° in Pyrogallol-5-sulfosäure über- 
führt und durch Erhitzen mit Mineralsäure unter Druck die Sulfogruppe abspaltet 
(Agfa, D. R. P. 207374). Bei der Darstellung im großen ist aber stets Gallussäure das 
Ausgangsmaterial. 

Darstellung. Man erhitzt Gallussäure mit der halben Gewichtsmenge Wasser 
im Autoklaven, bis der Druck auf 12 Afm. gestiegen ist und das Thermometer 175° 
zeigt. Das Sicherheitsventil muß bei 12 Afm. abblasen. Wasserdampf und Kohlen- 
dioxyd werden’ nach einem Kühler abgelassen. Es sollen nur etwa 202 Wasser 








Pyrogallol. 299 


abdestillieren, damit keine Überhitzung des Inhalts stattfindet und das Pyrogallol 
flüssig bleibt. Nach etwa 3 Stunden ist der Prozeß beendet. Man stellt die Heizung 
ab, läßt langsam den Druck entweichen, entfärbt die erkaltete Lösung mit etwas 
Tierkohle, dampft sie in einem doppelwandigen Apparat unter Rühren ein und 
gießt die flüssige Säure in flache eiserne Kästen, in denen man das Pyrogallol 
in einer Schicht von 30 za Dicke erstarren läßt. Hierauf wird die Rohsäure gebrochen. 
Die weitere Verarbeitung richtet sich darnach, ob man derb krystallisiertes 
Pyrogallol darstellen will oder das spezifisch leichtere, sublimierte Produkt, das für 
photographische und medizinische Zwecke bevorzugt wird. Im ersteren Fall findet 
eine Destillation des Pyrogallols statt, im zweiten eine Sublimation. G. Cohn. 


a) Destillation des Pyrogallols. Die Apparatur besteht aus 4 Destillationsblasen von je 
100 Z Inhalt, die hintereinander geschaltet sind. Die erste Blase, die eigentliche Destillationsblase, ist 
mit direkter Feuerung versehen. Um den Destillationsaufsatz ist eine Bleischlange gewunden,, die 
zugleich an Dampf und Kühlwasser angeschlossen ist. Das vom Destillationsaufsatz austretende Über- 
steigrohr ist von Silber und ebenfalls mit einer Bleischlange umwunden, die an eine Dampfleitung 
angeschlossen ist und dazu dient, etwaiges im Silberrohr sich ansetzendes Sublimat wegzuschmelzen. 
Das Silberrohr ist mit einem Glasvorstoß in die Blase II eingedichtet, damit nıan durch das Glas den 
Gang der Destillation beobachten kann. Außer mit der Blase Il ist die Blase I noch mit der Blase III 
durch ein Rohr verbunden. Während der Destillation ist der in der Rohrleitung zwischen Blase I und 
Blase III sitzende Schieber geschlossen. Er wird geöffnet, sobald die Destillation von der Blase I in die 
Blase II beendet ist und das weiterhin übergehende Destillat in der Blase III aufgefangen werden soll. 
4 Die Destillationsblase II steht in einem Wasserbad, welches auf etwa 80° erhalten wird. Das 
Übersteigrohr von Blase II nach Blase III verstopft sich oft durch sublimiertes Produkt. Zur Beseitigung 
dieser Verstopfung ist der Aufsatz innen mit einem Schaber versehen, mittels dessen durch Drehen 
der Kurbel das Sublimat beseitigt wird. An die Blase III ist eine Flasche mit flüssigem Kohlendioxyd 
angeschlossen, die dazu dient, durch Abkühlung den Destillationsprozeß zu unterbrechen, sobald die 
Destillation von der Blase I in die Blase II beendet ist. Die Blase IV ist mit einer senkrechten Scheide- 
wand versehen, welche die darin befindliche Wasserschicht gerade berührt. Diese Blase dient als Vorlage 
zum Auffangen mitgerissener Pyrogallussäure. 

Die ganze Destillation muß unter bestem Vakuum ausgeführt werden. In die Blase I werden 
50-70 kg rohe Pyrogallussäure eingetragen, die Luftpumpe wird angestellt und die Blase angeheizt. Die 
Pyrogallussäure geht bei 190° über. Da eine Sublimation der Destillation vorausgeht, muß der Deckel 
der Blase und der Aufsatz gut isoliert sein. Die Pyrogallussäure destilliert in klaren Tropfen in die 
Blase II. Man beobachtet die Destillation durch den erwähnten Vor.toß aus Glas. Ein Teil des 
Destillats in der Blase II wird wieder sublimieren. Eine Verstopfung des Übersteigrohrs von Blase II 
nach III verhindert man mittels des Schabers. Sobald man im Glasvorstoß beobachtet, daß sich die 
übergehenden Tropfen: färben, muß man alles tun, um die Destillation in der Blase I zu unterbrechen. 
Das kann in 4facher Weise geschehen, meistens führt man jedoch alle 4 Maßnahmen nebeneinander 
aus: man unterbricht das Feuer unter der Blase I, zweitens öffnet man den Schieber zur Blase III, 
so daß die Destillation von der Blase I in die Blase III erfolgt, drittens läßt man von der Blase III 
in die Blase I Kohlendioxyd eintreten, schließlich stellt man den Dampf zur Bleischlange ab, welche 
um den Aufsatz der Blase I gewickelt ist, und läßt zur Abkühlung des Aufsatzes durch die Blei- 
schlange Wasser zirkulieren. 

Die Destillation ist in 5-7 Stunden beendet. Die Blase I wird geöffnet und von dem darin 
verbliebenen Rückstand gereinigt. Die in Blase III überdestillierten Rest. werden einer neuen Füllung 
in die Blase I zugesetzt. Nach dem Erkalten wird Blase II aufgeschraubt und das Destillat in Form 
eincs Kuchens herausgehoben. Der Bruch soll hellgelb sein. Die gefärbten Stellen werden fortgeschabt, 
das Ganze zerstoßen und durch ein Sieb von 3 mm Maschen gerieben. Die Krystalle erscheinen dann 
weiß. Die Krystalle werden 8 Tage über Kalk und Schwefelsäure getrocknet und kommen dann in 
den Handel. Pätek. 


2 Sublimation des Pyrogallols. In der Abb. 84 (auf S.300) bedeutet z den Ofen, 
dessen Rost mit Braunkohle oder Sieinkohle beschickt wird. Ein durchbrochenes Gewölbe aus Schamotte- 
steinen sorgt für gleichmäßige Verteilung der Heizgase. An entsprechender Stelle unter der gußeisernen 
Pfanne 6 ist ein Pyrometer zur genauen Kontrolle der Temperatur eingesetzt. Die ringförmige Pfanne s 
ist als Ölbad ausgebildet und besitzt Stutzen für die Einführung des Oles und für ein Thermometer, 
ferner einen Luftstutzen. Die gleichfalls ringförmige, vigentliche Sublimierpfanne c ist in die Schale 5 
fest eingefügt und erhält, luftdicht anschließend, die Sublimationsvorlage d. In dieser sind einige Mctall- 
böden e e! eingebaut, welche durch Streben miteinander verbunden sind. Beide Böden werden durch 
ein Ringblech f mit halbkreisförmigen Ausschnitten an der Vorlage d luftdicht befestigt. Die Aus- 
schnitte g g! g? dienen zum Beobachten und sind mit Gazı bezogen. An einem leichten Flaschenzug 
ist die Vorlage d abzuheben, u. zw. werden zu diesem Zweck die beiden Flanschen / der Vorlage d, 
und der Sublimierpfanne c zweckentsprechend verbunden. Die Sublimierpfanne c erhält ein Ringrohr 
mit einer größeren Anzahl Löchern; in dieses Rohr wird erhitzte Luft eingeführt, um die Sublimation 
durch Auftrieb zu unterstützen. Der Lufterhitzer wird zweckmäßig im Ofen angebracht. 

Zur Füllung der Sublimierpfanne c wird die Vorlage d hochgezogen, nach der Fülkıng herab- 
gelassen und die Flanschen Z und A miteinander verbunden. Das Anheizen des Olbades in der Schale 6 
muß sehr langsam erfolgen. Ist die Temperatur im Olbad auf etwa 220° gestiegen, so beginnt die 
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ublimation. Das Sublimationsprodukt setzt sich in feinen, weißen. Nadeln auf den Böden e und e! 
= und bedeckt sie in Ziemlich gleichmäßiger Schicht. Die Luft wird durch die Ausschnitte g g! g? 
BE ec, Beobachtung ist festzustellen, wann die Böden e und e!, mit sublimiertem Produkt 
angefüllt sind. Dann wird die Heizung eingestellt; nach Erkalten des Ölbades wird die Vorlage d 
abgehoben und die leichte Säure sofort 
in Gläser verpackt. Die geringe Menge 
verkokten Rückstandes, die in der 
Sublimationspfanne verbleibt, wird 
verbrannt. Nach Entleerung der Pfanne 
kann die neue Operation beginnen. 

P. Hadamovsky. 





von Pyrogallol dienen die angege- 
benen Farbreaktionen und besonders 
die Überführung in Gallein, das spek- 
troskopisch in alkalischer Lösung un- 
tersucht wird, sowie Überführung in 
1,2,3-Trioxyanthrachinon durch 'Er- 
hitzen mit Phthalsäureanhydrid und 
überschüssiger Schwefelsäure. Das Tri- 
oxyanthrachinon wird in schwefel- 
saurer Lösung spektroskopisch geprüft 
(J. FORMAnAK und J. KNoP, Z. anal. 
Ch. 56, 29i [1917]). Quantitativ be- 
stimmt man Pyrogallol durch Oxyda- 
tion mit Permanganatlösung, deren 
Überschuß benutzt wird, um aus Ka- 
liumjodid Jod freizumachen, das dann 
mit Thiosulfat titriert wird. Die Metho- 
de ergibt genaue Resultate (C. M. 
PENCE, J. Engin. Chem. 5, 218 [1913]). 


Verwendung. Pyrogallol 
findet seiner reduzierenden 
Eigenschaften wegen ausge- 
dehnte Anwendung als photo- 
graphischer Entwickler. Es 
kann auch zur Herstellung kol- 
Z, \oidaler Metallösungen dienen 
= (F. HEnRIcH, B. 36, 609 [1903]; 
Abb 84. Sublimationsanlage für Pyrogallol nach L. Garsowskı, B. 86, 1217 
ROM ER [1903)). In der Farbstofftech- 

nik bildet es das Ausgangsmaterial für einige Azofarbstoffe, Chrombraun RR (Geigy, 
D. R. P. 81109; Bd. III, 540), Azochromin (Geigy, D. R. P. 81109), Azogallein (Geigy, 
D. R. P. 81376) sowie für Gallein (Bd. Y, 616), Cörulein (Bd. III, 587), Alizaringelb C 
(Gallacetophenon, Bd.I, 215), Alizaringelb A (Trioxybenzophenon; BASF, D. R. P. 
49149, 50450, 50451, 54661; Bd.I, 215) und Anthracengelb (Bayer, D. R. P. 52927; 
Ba. I, 467). Die meisten dieser Farbstoffe werden — infolge der o-Stellung der Hydro- 
xylgruppen — als Beizenfarbstoffe, besonders auf Chrombeize, gebraucht. Verwendung 
in der Pelzfärberei s. Bd. V, 260. Auch zum Braunfärben der Haare und in Kombination 











mit alkalischer Silberlösung zum Schwarzfärben dient Pyrogallol (Bd. VI, 388). In ' 


der Analyse braucht man Pyrogallol zur Entfernung von Sauerstoff aus Gasgemischen. 
In der Medizin benutzt man es äußerlich zur Behandlung von Hautkrankheiten 
(Psoriasis) und syphilitischen Geschwüren. Zu ersterem Zweck dient ferner das Pyro- 
gallolmonoacetat, das, mit Aceton verdünnt, als Eugallol (Bd. V, 29) im Handel ist, und 
das Pyrogalloltriacetat, Lenigallol (Bd. VII, 558), das in Salbenform verwendet wird. 
Seltener benutzt man das Disalicylat, Saligallol (in Chloroform-Aceton-Lösung). 
Durch Erwärmen von 25 Tl. Pyrogallol mit 15 Vol.-Tl. konz. Schwefelsäure auf 
dem Wasserbad erhält man eine Pyrogallolsulfosäure, C,H,(OM),SO,F (H. SCHIFF, 


Analytisches. Zum Nachweis’ 
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A. 178, 179 [1875];-M. DELAGE, C. r. 131, 450 [1900]) in hygroskopischen Krystallen, 
deren Kaliumsalz mit Eisenchlorid eine blauschwarze Färbung gibt. Sie dient zur 
Gewinnung von Pyrogallolcyaninsulfosäuren (Durand, D. R. P. 203145) und zum 


Schwarzfärben von Haaren (Bd. VI, 388). G. Cohn. 


Pyrogen-Farbstoffe (Ciba) sind Schwefelfarbstoffe, ähnlich den Auronal- 


‚farbstoffen (Bd. DI, 41). Im Handel sind folgende Marken: Pyrogenblau, -direkt- 


blau, -grau B, G, R, 1900 von BERTSCHMANN erfunden, nach D. R. P. 132424 durch 
Schwefelung von Dinitrooxydiphenylamin bzw. Indophenolen in alkoholischen 
Lösungen mit Polysulfiden unter Druck erhalten, durch Dämpfen oder Nachbehand- 
lung mit Wasserstoffsuperoxyd zu entwickeln; PyrogenblaugrünB (die gelbe Leuko- 
verbindung oxydiert sich schon an der Luft); -braun D, M, V gleich Cachou de 
Laval (Bd. III, 153), ferner G, GX, GGX, 5G, 4R extra; -catechu 2G, 2R 
extra; -cyanin L, ein sich schon durch Luftoxydation entwickelndes Schwefelblau; 
-dunkelgrün B, 3B und -grün2G, 3G, nach D. R. P. 148024 und 162156 durch _ 
Schwefeln von p-Aminophenol und substituierten p-Aminophenolen bei Gegenwart 
von Kupfer erhalten, mit blauer, an der Luft sich oxydierender Leukoverbindung; 
-gelb M, O, OR, 3R und -oliveN, nach D. R. P. 135335 durch Schwefelung von 
Methylenamino-, Nitro-, Amino- und Oxy-benzylamino- sowie Nitro-,- Amino- und 
Oxy-benzylidenaminoverbindungen erhalten, ferner G, OE, ORR, sämtlich chlorecht; 
-indigo, nach D. R. P. 150553 durch Schwefeln von p-Arylamino-p-oxydiarylaminen 
erhalten (die gelbe Leukoverbindung oxydiert' sich an der Luft); von den ver- 
schiedenen Marken AF, GL, 5G, R, RR, CL ist die letzte verhältnismäßig chlor- 
echt; -orange O; -schwarz G, nach D.R.P. 132212 durch Schwefeln von Indo- 
phenolen mit wenigstens einer OH-Gruppe bzw. Nitroaminooxydiphenylamin bzw. 
2, 4- Dinitrophenol erhalten; -tiefschwarz C, D. Ristenpart. 

Pyrol-Farbstoffe (Leonhardt) sind Schwefelfarbstoffe ahnlich den Auronalfarb- 
stoffen (Bd. II, 41). Im Handel sind: 


Pyrolblau GT, R konz., 2R konz., -braun B, BD, G, 1910; -brillantschwarz 4 B, 1911, 
5 B, 1908, 6B, 1910; "bronze 0,36, 1902; -carbon 3G, exira stark, VPR, extra stark und 4G, 
extra stark, 1914, sind die M.L.B. konz. entsprechenden Pyrolschwarzmarken; "gelb G, 1904; -grün 
BBGO, 1910; -orange 1914; -schwarz K, 1908, T extra, 1910, A extra, WS, 1911, 3 6, 5G, 
8BF und VPR, 1913; -schwarzbraun GWS, R, RWwS, 1911/13. Ristenpart. 


Pyrometer s. Temperaturmessungen. 

Pyronal-Farbstoffe (Wälfing) sind wasserunlösliche, spritlösliche Azofarb- 
stoffe für Lack- und Fettfarben. Pyronalbraun gleich Braun G (Bd. I, 755); 
-gelb gleich Carminnaphthe J (Bd. III, 290); -orange gleich Carminnaphthe (Bd. III, 
290); rot B ‚gleich Cerasinrot (Bd. III, 338) und -rot R gleich Motirot G. Ristenpart. 

Pyronin G (Bayer, Leonhardt) ist der 1889 von BENDER erfundene basische 

Pyroninfarbstoff. Nach D. R. P. 54190, 58955, 59003 

und '63081 wird Dimethyl-m-aminophenol mit 
er On ® Formaldehyd zu Tetramethyldiaminodioxydiphenyl- 

methan, dieses mit Schwefelsäure zu Tetramethyl- 
diaminodiphenylmethanoxyd kondensiert und letzteres zum Farbstoff oxydiert. Die 
grünglänzenden Krystalle lösen sich mit gelber Fluorescenz in Wasser und Alkohol 
und färben auf tannierter Baumwolie ein wasch-, aber nicht lichtechtes bläuliches 
Rot. Schöne Fluorescenz zeigt sich auf Wolle und Seide. Ristenpart. 

Pyrophore Legierungen s. Bd. II, 338. - 

Pyrotechnik s. Feuerwerkerei, Bd. V, 506. 

Pyrotinorange (Wülfing) ist gleich Brillantofange G (M.L.B.) (Bd. IH, 27. 

Rislnpart, 
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Pyrrol hat seinen Namen von der dunkelroten Färbung erhalten, welche 
CH—CH seine Dämpfe einem mit Salzsäure befeuchteten Fichtenspan erteilen. 
RunGE erkannte es 1834 (P. A. 31, 67, 74) an dieser Reaktion im Stein- 


j\ ! 
“ cn kohlenteer, aber erst TH. ANDERSON (A. 105, 349 [1858]) isolierte es in 
NH reiner Form — aus Knochenöl — und stellte seine Zusammensetzung 


fest. Es ist eine sich schnell verfärbende Flüssigkeit, leicht löslich in Alkohol und 
Äther. Xpz4 130—131°; D* 0,948. Mit Isatin und Schwefelsäure gibt Pyrrol einen 


blauen Farbstoff. Säuren verharzen es. z 


Pyrrol findet sich in hydrierter Form als Pyrrolidin in mehreren Alkaloiden, im Stachhydrin, 
Betonicin, Hygrin. Die Tabakalkaloide Nicotin und Nicotein enthalten neben einem Pyridinkern 
einen Pyrrolkern, die Solaneen- und Cocaalkaloide (s. Pyridin) einen Pyrrolidinkern, kondensiert mit dem 
des Piperidins (Tropanin, Bd. I, 230, 232). Bei der Hydrolyse der meisten Proteinstoffe entstehen 
Carboxylderivate des hydrierten Pyrrols (Prolin = Pyrrolidin-w-carbonsäure, Oxyprolin = y-Oxy- 
pyrrolidin-a-carbonsäure) (E. FISCHER, Z. physiol. Ch. 33, 151, 163, 164 [1901]; 39, 157 [1903]; 2. 35, 
2660 [1902]; derselbe und P. BERGELL, B. 35, 3785 [1902J). Auch der Blutfarbstoff Hämoglobin und 
der Blattfarbstoff Chlorophyll (Bd. II, 511) haben konstitutionelle Beziehungen zum Pyrroi. 

Aus dem Teer ist das Pyrrol nur schwer abzuscheiden; dagegen kann es aus dem Knochenöl 
leichter isoliert werden (G. CIAMICIAN und M. DENNSTEDT, B. 19, 173 [1886)). Bequemer wird es 
aber synthetisch durch Erhitzen von schleimsaurem Ammon in Gegenwart von Glycerin dargestellt 
(H. SCHWANERT, A. 116, 278 [1860]; M. GOLDSCHMIDT, Z. f. Chem. 1867, 280; E. KHOTINSKY, 
B. 42, 2506 [1909]): " 

HO - CH. CH(OH)- CO, NH, CH: CH 
| > AN NH. 
HO.-CH- CH(OH)- CO,- NH, H:CH/ 

Pyrrol selbst findet keine technische Verwendung. Dagegen ist sein Tetrajod- 
derivat (Xalle, D.R. P. 35120; G. Cıamicıan und P. SıLBER, B. 18, 1766 [1885]) 
als Jodoformersatz (Jodol) in Gebrauch sowie dessen Kombination mit Eiweiß 


(Kalle, D. R. P. 108904) (Jodolen, Bd. VI, 542). 
Literatur: J. SCHMIDT, Die Chemie des Pyrrols und seiner Derivate. Stuttgart 1904. — 
G. Cıasmicıan, Die Entwicklung der Pyrrolchemie. 3. 37, 4200 [1904]. G. Cohn. 
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Quarz s. Siliciumverbindungen. 

Quarzglas wird durch Schmelzen von reinem krystallinischen Quarz (Berg- 
krystall) erhalten, Quarzgut (Vitreosil, Dekuge, Siloxyd, Sidio, Firmazit u. s. w.) 
aus Quarzsand dargestellt. In der Natur bildet das Quarzglas in unreinem Zustande 
die sog. Blitzröhren (K. ENDELL, Sprechs. 46, 319 [1913]). Da die Schmelztemperatur 
der Kieselsäure etwa 1700° beträgt, so ist die Herstellung des Quarzglases erst mit 
der Entwicklung der Technik der hohen Temperaturen möglich geworden. 

Bis zur Entdeckung des Knallgases wurde Quarz für unschmelzbar gehalten. 
GauDin hat zuerst im Jahre 1839 Bergkrystall im Gebläse zu dünnen Fäden geschmolzen 
und dabei seine Eigenschaft, nach dem Erkalten die Doppelbrechung zu ver- 
lieren und in den amorphen Zustand überzugehen, erkannt (C. r. 8, 678, 711 [1839)). 
Erst 30 Jahre später (1865 — 1869) gelang es GAUTIER, auf dieselbe Art aus geschmolze- 
nem Quarz Kapillaren und Thermometerkugeln herzustellen (C. . 130, 816). Die 
Benutzung des Knallgasgebläses verfolgten weiter in Frankreich DUFOUR, VILLARD, 
LE CHATELIER (C.r.130, 1701), der den geringen Ausdehnungskoeffizienten des 
geschmolzenen Quarzes erkannte, Boys, SHENSTONE in England, HERAEUS und 
SIEBERT & KÜHN in Deutschland. Bei den Versuchen mit dem elektrischen Licht- 
bogenofen gelang es im Jahre 1893 Moıssan, auch Quarz in größeren Mengen 
zu schmelzen. Der Lichtbogenofen wurde weiter von LAKE, SILICA SYNDICATE LTD., Ösi. 
Verein u. a. für diesen Zweck ausgebaut. Ihn benutzten zuerst auch HUTTON, BOTTOMLEY 
und PAGET, BOLLE & Co., VÖLKER u.a. Sie gingen jedoch später zum Widerstands- 
ofen über und brachten das sog. Quarzgut auf den Markt. Der hohe Preis und 
die wertvollen Eigenschaften des Quarzglases, wie hoher Schmelzpunkt, Unempfind- 
lichkeit gegen schroffen Temperaturwechsel, Säurebeständigkeit, Durchlässigkeit für 
ultraviolette Strahlen, spornten immer von neuem zur Ausarbeitung besserer 
Arbeitsmethoden an, und so ist die rege Erfindertätigkeit auf diesem Gebiete 
erklärlich. Die meisten Vorschläge sind wertlos; deshalb können hier nur die zurzeit 
ausgeübten Verfahren erörtert werden. 

Darstellung. Von allen Erfindergedanken, die ihren Niederschlag in über 
40 deutschen Patentschriften gefunden haben, haben sich in der Praxis bloß die 
Verfahren von HERAEUS (Hanau), SıLıcA SYNDICATE LTD. und BOTTOMLEY und PAGET 
(DEUTSCH-ENGLISCHE QUARZSCHMELZE, Pankow) bewährt und erhalten. 

HERAEUS in Hanau, der speziell durchsichtige Gegenstände herstellt (daher 
die unkorrekte Bezeichnung „Quarzglas“, obwohl es reines SO, und kein Silicat 
ist), verarbeitet Bergkrystallstücke vor dem Gebläse zu Röhren, Kolben u.s. w. 


Der Vorgang ist nach D.R.P.175385 folgender: Langsam auf über 600° erhitzte Berg- 
krystallstücke werden mittels einer vorgewärmten Zange unter Vermeidung von Abkühlung der zur 
Verglasung nötigen Temperatur ausgesetzt und aus dem elektrischen Ofen oder Gebläse erst nach 
dem Eintritt vollkommener Verglasung entfernt. Die verglasten Stücke werden nach Bedarf vor dem 
Gebläse weiter verarbeitet. Die Verglasung kann auch in Gefäßen aus einem Material, welches der 
Bergkrystall nicht angreift, vorgenommen werden, z.B. in Iridiumgefäßen oder nach D. R. P. 179570 
in solchen aus Zirkon- oder Thorerde. -- 
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Diese Art der Verarbeitung wird immer kostspielig bleiben, da dabei nur 
geringe Quantitäten Bergkrystall mit großen Hitzeverlusten auf einmal verglast 
werden können und die weitere Verarbeitung geübte Glasbläser erfordert. Der 
Größe sowie Wandstärke der erzeugten Gefäße sind durch die Herstellungsart 
Grenzen gezogen; im allgemeinen können nur solche von etwa 1/ Inhalt und etwa 
3 mm Wandstärke erhalten werden. j 

Ein der Fabrikation künstlicher Edelsteine von VERNEUIL ähnliches Verfahren 
benutzt SıLıca SYNDICATE LTD. in England zur Herstellung. von Bergkrystallrohren 
(D. R. P.241260). Ein Rohr wird unter ständiger Bewegung im Lichtbogen oder . 
Gebläse erhitzt. Aus der Richtung der Hitzequelle fällt fortwährend frisches Material 
auf das erhitzte Rohr und verschmilzt mit dem Kern zu einem dickwandigeren; 
dieses wird allmählich auseinandergezogen, so daß das Rohr sich bei gleich- 
bleibender Wandstärke verlängert. Auch bei diesem Verfahren, welches durch die 
Hitzeverluste kostspielig ist, ist man an sehr enge Grenzen in bezug auf die Größe 
der erzeugten Gegenstände gebunden. 

Inzwischen wurde der Lichtbogenofen sowie der von DESPRETZ: zuerst gebaute 
und von BORCHERS ‘ausgebildete Widerstandsofen mit indirekter Heizung zur 
Schmelzung des Quarzes herangezogen. Die zur praktischen Anwendung nicht 
gelangten Methoden der Lichtbogenschmelzung von LAKE, ASKENASY, HUTTON, 
HART (Öst. Verein, D.R. P. 310831) können wir hier übergehen. Die Einführung 
des Widerstandsofens erlaubte die Fehler des Lichtbogens zu vermeiden und verhalf 
der Quarzgutindustrie zu einem ungeahnten Aufschwung, der die kühnsten Hoff- 
nungen übertraf. : 

Die ersten Pioniere dieser Richtung, STEINMETZ, LAKE, RUHSTRAHT, stellten sich 
die Aufgabe, Platten und Rohre herzustellen. Zu diesem Zweck lagerten sie Quarz- 
pulver um einen Heizkern aus Kohle, dessen Bau der inneren Form des herzu- 
stellenden Gegenstands entsprach. Nach erfolgter Schmelzung ließen sie den Ofen 
abkühlen und entfernten den Kohlekern auf mechanischem Wege. Eine regelmäßige 
äußere Form konnte auf diese Art nicht erzielt werden, und die Erzeugnisse dieses 
Verfahrens bedurften einer mühseligen äußeren Bearbeitung durch Schleifen u. s. w. 

Das Verdienst, aus den nach den Methoden ihrer Vurgänger erzeugten Schmelzen 
innerlich und äußerlich formvollendete Gegenstände hergestellt zu haben, gebührt 
den Engländern BOTTOMLEY und PAGET (D.R. P. 169958, 170234, 174509). Das 
von ihnen befolgte Prinzip besteht in der Verknüpfung des Prozesses der Schmel- 
zung durch elektrische Widerstandsheizung mit dem Prozeß der Formgebung durch 
Aufblasen der Schmelze in einer außerhalb des Ofens befindlichen Form. Sie 
erkannten zuerst, daß der rohe Schmelzling noch kurze Zeit nach dem Abstellen 
des Stromes so weit bildsam ist, daß er wie Glas, in einer Form ausgeblasen, 
sich an diese anschmiegt und die Konturen der Form wiedergibt. Durch diese 
Erfindung ist es ermöglicht worden, der chemischen Industrie Gefäße und Türme 
bis 500 mım Durchmesser, Rohre von 2,5 m Länge u.s. w. zu liefern. Das auf diese Weise 
erschmolzene Erzeugnis ist undurchsichtig, von zahlreichen Luftbläschen, die beim 
Formen verzerrt werden, durchsetzt und wird zum Unterschied von dem vollkommen 
durchsichtigen Quarzglas Quarzgut genannt. Von der Durchsichtigkeit abgesehen, 
sind die Eigenschaften des Quarzgutes und des Quarzglases (geschmolzener Berg- 
krystall) gleich. Die Arbeitsweise nach dem Verfahren von BOTTGMLEY und PAGET 
ist folgende: . 


Ein eiserner Kasten a (Abb. 85) ist auf dem Blockgestell 5 um 2 Zapfen horizontal drehbar. 
Der Kasten a hat 2 bewegliche Stirnwände c, und &, in welchen die Elektroden / und ‚/ isoliert 


wirkung auf den zwischen Graphit und Kohlemantel 
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fest gelagert sind. Die Elektroden erhalten durch die Kabel d, und d, den elektrischen Strom zuge- 
führt. Zwischen den Elektroden f, und f, wird der als Widerstand dienende Graphitstab g eingespannt. 
Nunmehr wird der Kasten a mit (uarzsand bis zum oberen Rand gefüllt, mit dem Deckel e 
geschlossen und der Strom eingeschaltet, wobei der Quarz sintert. Der Ofen wird nun in die verti- 
kale Lage gedreht, um eine Sackung 
der teigigen Masse zu verhindern und 
eine konzentrischere Lagerung des ge- 
schmolzenen Quarzzylinders um den 
Graphitstab zu erzielen. Nach voll- 
endeter Schmelzung wird der Ofen 
wieder in die horizontale Lage zurück- 
gedreht, der Strom abgestellt, der 
Kastendeckel e geöffnet, die Stirnseiten 
vom Kasten a entfernt und der Graphit- 
stab aus dem geschmolzenen Quarz- 
zylinder herausgezogen. 


Jetzt beginnt die Verarbei- 
tung des erschmolzenen Quarz- 
zylinders. Zuerst wird durch 
Zusammenquetschen der luft- 
dichte Abschluß eines offenen 
Endes des Zylinders erzielt. 
Dann wird das andere Ende 
in die Düsenzange (Abb. 86) er w- 
hineingepreßt. Mit der größt- Abb. 85. Widerstandsofen zum Schmelzen von Quarz. 
möglichen Beschleunigung wird An j 
der noch immer teigige Quarzzylinder aus dem Ofen entfernt und in eine bereitgestellte 
Form gesteckt. Die Düsenzange ist mit einer beweglichen Preßluftleitung verbunden; 
durch diese wird nach Bedarf Preßluft in den bildsamen Quarzzylinder eingeblasen, 
wodurch die teigartige Quarzmasse sich ausdehnt und an die Form in allen Teilen an- 
schmiegt. Abb. 86 zeigt die Düsenzange mit dem in der Form aufgeblasenen Quarzform- 
ling. Ähnlich, wie beschrieben, werden Schalen, Kolben, große Muffenrohre und kantige 
Kästen geformt, während lange Rohre ohne Anwendung 
von Formen unter stetigem Aufblasen frei in der Luft 
gezogen werden. Je nach der Ziehgeschwindigkeit und 
Zufuhr von Druckluft gelingt es, Rohre von kleinerem 
oder größerem Durchmesser herzustellen. Dabei können - 
Rohre unter 10 zzra Durchmesser nicht erhalten werden. 

Für die Herstellung klein dimensionierter Rohre 
(1—10 mm) wird durch Einsetzen eines Kohlemantels 
in den oben beschriebenen Ofen die erhöhte Schmelz- 





lagernden Quarzsand beschränkt, wodurch eine inten- 
sivere Verglasung und ein weicherer Zustand der 
Quarzglasmasse erzielt wird. Nach erfolgter Schmel- 
zung wird der Kohlemantel mit Inhalt aus dem Ofen 
herausgenommen und die Quarzmasse gleichfalls unter 
Anwendung von Preßluft zu Rohren gezogen. Diese 
Rohre sind außen glatt und zeigen starken Silberglanz, 
während die ohne Kohlemantel geschmolzenen Rohre 
und Formlinge eine rauhe Oberfläche besitzen und 
von einer dicken, locker angesinterten Sandschicht umgeben sind. Diese wird 
nach dem Erkalten durch Abblasen mit dem Sandstrahlgebläse, Abschleifen 
u. s. w. entfernt. Pa i 
Enzyklopädie der technischen Chemie. IX. : 20 





Abb. 86. 
Formen des Quarzgutes. 
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Der verwendete Quarzsand darf keine Verunreinigungen enthalten und muß 
einen Kieselsäuregehalt von mindestens 99,7% besitzen. Bezüglich der Korngröße 
werden auch besondere Anforderungen gestellt. Die Schmelzung geht bei etwa 1700° 
vor sich. -Die verwendeten Widerstände dürfen keine Aschenbestandteile an die 
Masse abgeben und müssen hochgebrannt sein. Spannung und Stromstärke variieren 
von 15 bis 60 V und 1000 bis 3000 A, die Dauer der Schmelzung von /, bis | 
über 3 Stunden; sie ist abhängig von dem Gewicht der herzustellenden Gegen- 
stände. Es ist nach diesem Verfahren möglich, Schmelzen bis 100 Ag Gewicht 
herzustellen. Nach der beschriebenen Methode hergestellte Körper, die an ver- 
schiedenen Stellen verschiedene Umfänge besitzen, können nicht überall die gleiche 
Wandstärke haben, da der Schmelzling auf seiner ganzen Länge gleichmäßig stark 
ist. Infolgedessen sinkt die Wandstärke mit dem Wachsen des Querschnitts der 
Form und umgekehrt. 

THOMSON hat bei seinen Versuchen fes‘gestellt, daß bei Erhitzung des mit 
Sand umgebenen Widerstands sich Gase bilden, die den geschmolzenen Quarz 
von dem Kohlewiderstand abdrängen, so daß im Kohlestab Löcher angebracht 

werden mußten, um den Gasen freien Abzug zu 

A A y) gewähren. BOTTOMLEY und PAGer legten das Haupt- 

6 „ 6 gewicht auf Bildung dieser Gasschicht, da sie den 

. Heizwiderstand von der geschmolzenen. Masse 

8 8 —4 lockert, so daß er später leicht zu entfernen ist. 

D- 2 Dabei darf die Erhitzung nur bis zur Plastizität 

der Masse getrieben werden,. da bei ungenügender 

A A A Erhitzung die Gasbildung ausbleibt, bei zu hoher 

Abb. 87 ac. Schematische Dar- Teile der Schmelze am Stab ankleben und in 

stellung der Vorgänge im Ofen beiden Fällen eine Entfernung. des Widerstands 

beim Schmelzen von Quarz. . . sg . 

A Elektrode; 3 Geschmolzene Quarz- nicht leicht möglich ist. s 2 

masse; C Heizstab; D Gasschicht. Abb..87a zeigt den Sinterungszustand, bei 

dem der Heizkern von der Quarzmasse dicht um- - 

geben ist und eine Gasbildung nicht oder nur minimal eingetreten ist. Abb. 87b 

stellt den normalen Zustand dar. Man erkennt deutlich die gleichmäßige Gasschicht, 

welche zwischen Heizkern und teigiger Masse gelagert ist. Abb. 87c veranschaulicht 

den teilweisen Verflüssigungszustand und die ungleichmäßige wellige Innenfläche 
des Schmelzprodukts infolge Übererhitzung. 

ASKENASY erklärt den Vorgang des Schmelzens und. Aufblähens folgendermaßen: 


Der Kohlekern kommt bei der hohen Belastung durch den Heizstrom in wenigen Sekunden 
auf außerordentlich hohe Temperaturen und bringt den benachbarten Quarz zum Schmelzen. Die anlie- 
genden Quarzkörner sintern zu einem porösen Rohr zusammen. Jetzt findet einerseits eine Reaktion zwi- 
schen dem geschmolzenen Quarz und der Kohle unter Entwicklung von Kohlenoxyd statt, welches durch 
die Öffnungen des eben entstandenen porösen Rohres hindurch noch entweichen kann; andererseits aber 
beginnt sofort auch ein Verdampfen bzw. Sublimieren des Quarzes. Durch verschiedene Beobachtungen, 
z.B. von TAMMANN und seinen Schülern, ist festgestellt worden, daß Quarz unmittelbar über 
seinem Schmelzpunkt rapid verdampft. Die verdampfte und sublimierte Kieselsäure gelangt durch die 
Löcher des porösen Quarzrohrs hindurch in die weiter nach außen gelegenen Partien der umhüllenden 
Quarzglasmasse, dabei die äußeren und inneren kapillaren Zwischenräume zwischen den Quarzkern 
allmählich verengend, vor allem aber eine große Wärmemenge mit sich fortführend und sie vom 
Heizkern aus auf die äußeren Schichten der Hülle übertragend. Diese Destillation des Quarzes von 
innen nach außen findet statt, solange Quarz — wenigstens an einigen Stellen — in, unmittelbarer 
Berührung mit dem Heizkern sich befindet. Sobald durch Vırstopfung der kapillaren Offnungen des 
ursprünglichen porösen Rohres das weitere Entweichen von Kohlenoxyd verhindert ist, löst sich durch 
die Aufblähung der Quarzglasmassc aller Quarz von dem Heizkern ab, und die weitere Erhitzung 
erfolgt nunmehr durch Strahlung vom Heizkern aus auf die Wand dıs umgebenden Quarzzylinders 
und von ihr aus durch Leitung nach den benachbarten Quarzmassen. Auf diese Weise scheint sich am 
besten die Tatsache zu erklären, daß ein so erstaunlich dicker Quarzzylinder von über seinen ganzen 
Querschnitt zunächst gleichbleibender Bildsamkeit über einem Gasraum sich ausbilden kann. Wäre 
es allein die Strahlung, welche gleich nach Beginn des Anheizens dem Quarz Wärme zuführt, so 
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müßte bei der nicht erheblichen Wärmeleitung des Quarzes die Innenfläche des Zylinders rasch so 
hoch erhitzt werden, daß sie sehr dünnflüssig wird, wobei ein wohl ausgebildeter Zylinder sich kaum 
mehr längere Zeit erhalten könnte. Der Wärmetransport geschieht jedoch, wie gesagt, vielmehr größten- 
teils durch Wanderung beträchtlicher Quarzmengen, welche von den heißen nach den kühleren Stellen 
hindestillieren. Begnügt man sich bei der Annahme, daß der Quarzzylinder über seine ganze 
Länge hin eine genügend dichte Wand bilde, um das Entweichen von Kohlenoxyd oder 
Quarzdampf zu verhindern, sobald einmal der Quarz vom Heizkern abgerückt ist, so muß man 
sich damit auch zufrieden geben, daß der Druck des einmal entstandenen Kohlenoxyds zusammen 
mit Sen aus dem Heizkern ausgetriebenen Gasen ausreicht, um den Zylinder dauernd aufgebläht 
zu erhalten. x 


Das Problem der Herstellung durchsichtiger Gegenstände aus Sand oder 
feinkörnigem Bergkrystall hat auch viele Erfinder beschäftigt. Einige glaubten die 
Frage durch Läuterung der Schmelze nach Art des Glases lösen zu können 
(MEHNER, VÖLKER, INDUSTRIEWERKE JOKSDORF, BREDEL). Bei der Läuterung des Glases 
wird dieses um etwa 400° über den zähflüssigen, zur Verarbeitung brauchbaren 
Zustand erhitzt. Die Kieselsäure wird erst bei 1600—1650° genügend plastisch, 
um geformt werden zu können; wenn man ‚noch die Läuterungstemperatur der 
‚Gläser mit hohem Kieselsäuregehalt in Betracht zieht, bei denen der dünnflüssige 
Läuterungszustand vom zähflüssigen weiter entfernt ist als bei Gläsern mit niedrigem 
Kieselsäuregehalt, so müßte die Temperatur der Läuterung des geschmolzenen 
Quarzes sehr hoch über seiner Schmelztemperatur, jedoch unter seiner Verdampfungs- 
temperatur liegen. Da diese jedoch beinahe zusammenfallen, erscheint eine Läuterung 
der Schmelze auf diesem Wege unmöglich. 

Andere versuchten dieses Ziel auf dem Wege des Schmelzens im Überschuß 
von Wasserstoff, durch Bearbeitung mit Flußsäure, Schleifen, mehrmaliges Durch- 
schmelzen u.s. w. zu erreichen (BREDEL, WOLF-BURCKHARDT, VÖLKER U. a.). GENERAL 
ELECTRIC Cr. (E. P. 415 [1913]) schlägt vor, Quarz unter Druck zu schmelzen, während 
H.J. Sand (D. R. P. 322956) das Durchsichtigwerden von der Evakuierung während 
des Schmelzens erhofft. Bislang ist es jedoch nicht gelungen, dieses Problem 
befriedigend zu lösen. 

Eigenschaften. Das Quarzglas (geschmolzener Bergkrystall ohne Luftein- 
schlüsse) ist vollkommen durchsichtig, wie Glas, und hat ein spez. Gew. von 2,20 
(STIERLEIN, Vierteljahresschrift d. Naturl. Ges. in Zürich, 52, 382 [1907)]). Das Quarz- 
gut ist undurchsichtig, silberweiß mit eigenartigem Glanz auf der einen Seite .und 
rauhweiß vom anhängenden angesinterten Sand auf der andern. Der eigenartige 
Glanz des Quarzgutes hat zur Benennung Kieselsilber Anlaß gegeben. Geschliffen 
und poliert erinnert das Quarzgut an Perlmutter, durch Hervortreten in verschie- 
denen Richtungen das Licht brechender Partien (Druck und Zerrung bei der Her- 
stellung). Erst in dünnen Schichten beim nochmaligen Durchschmelzen wird es 
durchscheinend (doppelt verglastes Quarzgut). Durch eingeschlossene kleine Luft- 
bläschen kann das spez. Gew. des Quarzgutes bis auf 2,07 sinken. Außer der Durch- 
lässigkeit für sichtbare Strahlen sind zwischen Quarzglas und Quarzgut keine 
Unterschiede vorhanden (Z. angew. Ch. 20, 1372 [1907)). Er : 

Mechanische Eigenschaften. Das Verhalten des Quarzglases gegenüber 
mechanischen Einflüssen wurde hauptsächlich von AUERBACH und SCHULZE unter- 
sucht. Die Härte wurde zu 223 kg/gmm gefunden (Quarz |] Achse 308 kg/gmm, 
1.230 kg/gmm). Die Elastizitätskonstante wurde zu 6970— 7260 kg/gmm bestimmt. Als 
Vergleich seien die Werte für Quarz, Glas und Porzellan angegeben: Quarz || 10620 
kg/gmm, 8566 ke/gmm, Glas 6500 kglgmm, Porzellan 6250 kg/gmm. Torsionsmodul 
bei 15° 3,001 X 101! Dyn/gmm. Bei 10609 ist. die Torsionskraft fast gleich Null 
(FR. NORTON, Proc. R. Soc. 75, 405 [1905]). Kompressibilität 1,925 X 10°. Die Bruch- 
festigkeit wurde zu 12 Ag/gmm festgestellt (4,9 kg bei Porzellan). Bei Glas variiert 
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die Bruchfestigkeit zwischen 1—4 kg/gmm. Es ist anzunehmen, daß der bei kurzer 
Einwirkung der Kraft gefundene Wert sich bei längerer Kraftwirkung. verringern 
wird. BERTHELOT hat bei Versuchen mit luftdicht verschlossenen Rohren (10 zzm lichter 
Durchmesser, 0,7 mm Wandung) gefunden, daß sie bis zul300—1400°einem Druck 
von 3 Afm. widerstehen konnten. Bei dieser Temperatur blähen sie sich auf und 
‘platzen. Das entspricht einer Druckfestigkeit von nur 0,2 %g/gmm, jedoch bereits 
bei der Erweichungstemperatur des Quarzes, bei der er wahrscheinlich bereits 
zum Teil entglast war. Nach DiETERICI (Ann. Phys. [4] 16, 596 [1905]) hielten 
Rohre von 6-7 mm lichtem Durchmesser und 0,5 Wandung bei 140° bis 4 Afm. 
Innendruck aus. Solche von 5 mm lichtem Durchmesser und 1 mm Wandung bis 
35 Afm. bei 240°, und Rohre von 2,5 mm lichtem Durchmesser und 2,5 nm Wandung 
konnten bis 300° benutzt werden, hielten also Dampfdruck von 100 AZm. aus. 

Geschmolzener Quarz ist nicht hygroskopisch. 

Optische Eigenschaften. Wie bereits anfangs erwähnt, verliert der Quarz 
beim Übergaug in den amorphen Zustand die Doppelbrechung. Die Brechungs- 
exponenten sind kleiner als die des krystallinischen Quarzes. Nach SHENSTONE und 
GiFFORD (Proc. R. Soc. 73, 201 [1904]) sind die optischen Konstanten für Quarzglas 
die folgenden: Brechungsindex zp = 1,45848, Brechungsvermögen up = 0,45848, 


mittlere Dispersion vr —M. = 0,00675, Dispersionsvermögen "= _ 0,01472, relative 


MD-1 
Dispersion vn . = 67,92. Temperaturkoeffizient der Lichtbrechung für 


1°= 0,00000 346. Die Durchlässigkeit des Quarzglases für ultraviolette Strahlen ist 
geringer als die des ungeschmolzenen Bergkrystalls. Das Quarzglas läßt sämtliche 
Strahlen bis 220 un Wellenlänge leicht durch; von 220 bis 193 uy ist der Durchgang 
erschwert, und unterhalb 193 hört die Durchlässigkeit vollständig auf. 

Thermische Eigenschaften. Geschmolzener Quarz besitzt den kleinsten 
Ausdehnungskoeffizienten von allen bekannten Körpern. Zwischen O und 1000° 
beträgt er nur 5,5X 10-7. Im Vergleich dazu sind die Koeffizienten des Glases 
88,3 x 10-7, des Porzellans 31,4X 10-7, des Platins 90X10-7, des Alundums 
71x 10-7. Die Ausdehnung ist bis 1000° vollkommen gleichmäßig. Nach CALLENDAR 
verringert sich oberhalb 1000° die Dehnung und geht bei 1200° in eine Zusammen- 
ziehung über. Kühlt man geschmolzenen Quarz von 1500° auf 1200° ab, so dehnt 
er sich dabei aus. Der niedrige Ausdehnungskoeffizient in Verbindung mit der 
ziemlich hohen Bruchfestigkeit erklärt die hoch geschätzte Unempfindlichkeit des 
Quarzglases gegenüber schroffem Temperaturwechsel. Man kann z. B. rotglühende 
kleinere Gegenstände aus geschmolzenem Quarz ohne Gefahr des Springens in 
flüssige Luft eintauchen. Für die größeren Erzeugnisse der Quarzindustrie sind die 
Abschreckungsgrenzen natürlich kleiner, so daß größere starkwandige Gegenstände 
örtlichen Wirkungen von sehr hohen Temperaturen (Stichflammen) nicht ausgesetzt 
werden dürfen. 

Die geringe Ausdehnung sowie hohe Schmelztemperatur bringen den Nachteil 
mit sich, daß geschmolzener Quarz mit anderem Material bloß mit Hilfe von 
Schliffen verbunden werden kann. So kann man z.B. Platin in Quarz direkt nicht 
einschmelzen. Verfahren, welche dies ermöglichen (z. B. D. R. P. 290606, 293 963; 
D.P.a. H 64834), sehen immer eine Reihe Zwischenstufen aus Gläsern mit sinkendem 
Kieselsäuregehalt und dementsprechend größerer Dehnung vor bis zu einem Glas 
mit dem Ausdehnungskoeffizienten des einzuschmelzenden Metalls. Dieser Weg ist 
aber unsicher, und es werden deshalb z. B. sämtliche Elektroden der Quarzlampen 
in Deutschland trotz der Kompliziertheit dieses Verfahrens eingeschliffen und mit 
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Quecksilber abgedichtet. Metalle und Salze, die in Quarzgefäßen geschmolzen 
werden, sprengen aus demselben Grunde oft beim Erstarren das Gefäß. Deshalb 
ist die Schmelze möglichst sofort nach dem Schmelzen aus dem Gefäß zu entfernen, 
oder man muß z.B. durch Rühren dafür Sorge tragen, daß die Schmelze im Gefäß 
nicht zu einer zusammenhängenden Masse erstarrt (BAXTER, Z. anorg. Ch.43, 14). Bei 
Thermometern mit fester Metallfüllung hat KücH vorgeschlagen, die inneren Wan- 
dungen des Gefäßes mit einem pufferartig wirkenden Überzug, z.B. aus Kohle, zu 
versehen (D. R. P. 170874). 

Als Schmelztemperatur des Quarzes wurde von vielen Forschern übereinstim- 
mend die Temperatur von etwa 1700° gefunden. Als feinstes Pulver schmilzt Quarz 
nach EnDELL bei 1470° nach 4stündiger Erhitzung. Der Verdampfungspunkt ist bloß 
wenige Grade vom Schmelzpunkt entfernt (STEIN, Z. angew. Ch. 55, 159 [1907]). Die 
Erweichung fängt bereits bei etwa 1400° an. Die Schmelzwärme beträgt 3200 Cal. 
pro Molekül (WIETZEL). Die mittlere spezifische Wärme zwischen 100— 1600°. wurde 
von WIETZEL (Diss. Berlin 1920) für Quarzglas zu 0,1850—0,2777°,: Cristobalit zu 
0,1892 —0,2763° und Bergkrystall (roh) zu 0,1860—0,2712° bestimmt. Die Wärmeleit- 
fähigkeit des Quarzglases beträgt etwa 0,0026, die des gewöhnlichen "Glases 0,0025. 

Entglasung. Beim Erhitzen des Quarzes auf höhere Temperaturen geht er 
in verschiedene Modifikationen über, die sich voneinander durch spez. Gew., 
Krystallform, Art und Größe der Lichtbrechung und einige spezielle Eigenschaften 
unterscheiden. Geräte aus geschmolzenem Quarz erleiden daher bei längerer Erhitzung 
auf hohe Temperatur eine Umwandlung in den krystallinischen Zustand. Diese krystalli- 
nische Modifikation wurde zuerst für Tridymit (HAHN, Day) gehalten und erst neuerdings 
mit Cristobalit identifiziert (LACROIX, WRIGHT). Diese Erscheinung der sog. Entglasung 
ist noch bei etwa 1250° unbedeutend, so daß Quarzglasrohre längere Zeit diese 
Temperatur aushalten können. Beizunehmender Temperatur vollziehtsich die Entglasung 
schneller. Da nach RıEKE und ENDELL die eigentliche Zerstörung der zum Teil ent- 
glasten Gegenstände erst bei der Umwandlung von ß-Cristobalit in «-Cristobalit bei 
etwa 230° stattfindet, ist es möglich, die Lebensdauer des geschmolzenen Quarzes 
zu erhöhen, indem man von der ersten Verwendung des ‚Gegenstandes an eine 
Abkühlung desselben unter etwa 300° vermeidet. Die Entglasung scheint auch durch 
oberflächliche Silicatbildung durch Teilchen anderer keramischer Massen, Atzalkalien, 
Metalloxyde, Kohle, Staub u. s. w. beschleunigt, bzw. die Entglasungstemperatur 
erniedrigt zu werden. Da das Produkt der Umwandlung ein spezifisch schwereres 
ist, wird das Gefüge des Gegenstandes bei der Entglasung gelockert. Bei der ört- 
lichen Umwandlung der höher erhitzten Stellen eines Quarzgegenstands entsteht 
ein Kontakt zweier Quarzabarten mit verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten. Die 
Spannungen, als Folge des Zusammenziehens während des Abkühlens, genügen, um 
den Bruch an dieser Stelle herbeizuführen. Der Verlust an mechanischer Festigkeit 
durch die Entglasung ist bei 1180° selbst nach 8stündiger Erhitzung kaum bemerkbar; 
eine 4stündige Erhitzung bei 1350° ergab einen Festigkeitsverlust von etwa 40—50%. 
Nach RıEkE und EnDELL (Silicat-Ztsch. 1913, 6) entglast Quarzglas aus Bergkrystall 
weniger leicht als Quarzgut aus Sand. Dies ist vielleicht durch Spuren von Verun- 
reinigungen und Luftbläschen, die als Krystallisationszentren wirken könnten, zu 
erklären. Vorübergehend kann man Quarzglas und Quarzgut bis zu 1600° erhitzen. 
Von N. BORCHERS und WOLF-BURCKHARDT wurde vorgeschlagen, dem Quarzsand 
geringe Mengen anderer hochschmelzender saurer Oxyde, wie z.B. Zirkonoxyd, 
Titanoxyd, Thoroxyd, Vanadiumoxyd u. s. w. zuzuführen (0. P. 55846; D. P. a. 
B 74382 versagt; E. P. 18053/1911, 2176/1913). Dieses Material wurde unter dem 
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Namen Zirkonglas, Titanglas, Siloxyd„T“ und Siloxyd „Z“« von der ZIRKON- 
GLAS-GESELLSCHAFT M. B. H., Frankfurt, in den Handel gebracht. Diese Mischungen 
erfüllten nicht die in sie gesetzten Hoffnungen und entglasten unter gleichen Bedin- 
gungen, eher noch früher als Quarzgut aus reinem Quarzsand. 

Elektrische Eigenschaften. Geschmolzener Quarz besitzt bei den höheren 
Temperaturen einen sehr hohen Widerstand und ist der beste Isolator von allen 
keramischen Massen. Nach DOELTER (Wiener Akad. Ber. 107, 870 [1908]) beträgt der 
Widerstand bei 922° 132800 Ohm/gem/mm. Nach PıranI und SIEMENS (Z. Elektrochem. 
15, 969 [1909]) beträgt der Widerstand bei 727° 400000 Ohm/gem/mm, während 
er für Porzellan bei derselben Temperatur bloß 170000 Ohm beträgt. Durchschlags- 
festigkeit etwa 25000 V pro mm. 'Geschmolzener Quarz besitzt weiter den Vorteil, 
daß sich auf seiner Oberfläche keine Feuchtigkeit kondensiert und daß somit die 
Oberflächenverluste viel geringer sind als bei Glas und keramischen Substanzen. 

Chemische Eigenschaften. Im allgemeinen widersteht geschmolzener Quarz 
der Einwirkung vieler Reagenzien. Flußsäure, Phosphorsäure, Alkalien und alkalisch 
reagierende Salze bei höherer Temperatur greifen ihn an, Wasser auch in der Siede- 
hitze nicht. Kochen von Wasser in Quarzglasgefäßen vermindert durch Austreiben 
des Kohlendioxyds die Leitfähigkeit. Schwefelsäure, Salpetersäure, Salzsäure und 
Chlor greifen Quarzglas auch bei höherer Temperatur nicht an. Calcium-, Barium-, 
Magnesium-, Kupfer- und Bleioxyd verbinden sich mit Quarz bei etwa 960°. Silber- 
salze üben beim Schmelzen keine Wirkung auf Quarzglas aus. Schweiß und Staub ° 
veranlassen beim Erhitzen des geschmolzenen Quarzes auf Rotglut Korrosion, und 
daher ist die peinlichste Reinlichkeit bei seinem Gebrauch geboten. Gelegentlich 
werden Quarzgeräte nach Veraschungen fleckig. Diese Flecke lassen sich leicht 
durch Schmelzen mit Kaliumbisulfat entfernen. Von oxydfreien Metallen wird Quarz- 
glas auch bei der höchsten in Betracht kommenden Temperatur nicht angegriffen. 
In der Skala der wasserbeständigen Gläser nimmt verglaster Quarz den ersten Platz ein. 

M. BERTHELOT (C. r.140, 286) fand, daß Glas, Quarzglas, glasierte Porzellan- 
und Tongefäße bei der Erweichungstemperatur gasdurchlässig werden. Bei gewöhn- 
lichem Glas tritt dies oberhalb 550°, bei Jenaer Glas bei etwa 800° ein. Der Grad 
der Durchlässigkeit ist von der Temperatur, Wandstärke des Gefäßes und vom 
spez. Gew. des Gases abhängig. Quarzglas zeigt in dieser Hinsicht keine prinzipiellen 
‘Unterschiede. Graduell unterscheidet es sich durch höhere Erweichungstemperatur. 
Nach SHENSTONE ist Quarzglas erst bei 1000° für Wasserstoff durchlässig, u. zw. in 
geringerem Maße als Platin. Nach A. JAQUEROD und PERROT diffundiert Helium bereits 
von 220° an durch das Quarzglas, u. zw. proportional dem Druck. Dieses Verhalten 
wurde zur Reinigung des Heliums vorgeschlagen. Nach BERTHELOT diffundieren 
Methan, Sauerstoff und Stickstoff bei etwa 1300° in geringen Mengen, während 
Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff bei dieser Temperatur noch nicht diffundieren. 

Flüssigkeiten neigen beim Kochen in Quarzgeräten zum Siedeverzug. Zur Ver- 
hinderung der Erscheinung ist es angebracht, das Gefäß mit Scherben oder Kapillar- 
röhrchen aus demselben Material oder aus Glas zu versehen. Bei Reaktionen in 
Quarzgefäßen muß man die ev. erhöhte Reaktionsgeschwindigkeit durch den Einfluß 
ultravioletter Strahlen in Betracht ziehen. So erhielt z. B. Russ (M. 26, 642 [1905)) 
bei Chlorierung von Benzol im Quarzgefäß etwa 7mal mehr Chlorbenzol als in 
der gleichen Zeit in einem Glasgefäß. 

Verwendung. Im chemischen Laboratorium wird der geschmolzene Quarz 
in Form von Schälchen, Tiegeln, Kolben, Bechergläsern, Röhren, Verbrennungs- 
schiffchen, Quecksilberdampfstrahlpumpen (s. Bd.IX, 285) benutzt. Als Platten, Muffeln, 








Quarzgıas. i 311 


Kästen wird er zu Sandbädern, Thermostaten, Trockenschränken, Verbrennungs- 
muffeln, Laboratoriunisöfen u. s. w. verwendet. DuFoUur fertigte Thermometer bis 580° 
mit Zinnfüllung an (C. r. 130, 775, 1753) und sieht keine Schwierigkeiten in der 
Erweiterung der Skala bis 900°. Speziell die Herstellung der Thermometer aus Quarz- 
glas wurde von SIEBERT & KÜHN in Deutschland vervollkommnet (vgl. KÜHN, 
Ch. Ztg. 34, 339 [1910]). Die Verarbeitung des Materials zwecks Erzielung größerer 
Haltbarkeit sowie Herstellung eines festen, allmählich verlaufenden Übergangs 
zwischen Quarzglas und Quarzgut sind in D.R. P.237817, 250 167, 250918 (SIEBERT 
& Kühn) beschrieben. Nach SCHOTT & GEn. (D. R. P. 280435) ist es von Vorteil, die 
. Thermometerkugel aus Quarz und das Kapillarrohr aus Glas anzufertigen. 

Die Mikrowage von NERNST und diejenige von F. W. Aston und ]. J. THOMSON 
mit einer Empfindlichkeit von 0,000001 rg sind ganz aus geschmolzenem Quarz 
hergestellt. Für die Herstellung von Kompensationspendeln für Präzisionsuhren wird 
geschmolzener Quarz eine große Rolle spielen. Außer der geringen Wärmeaus- 
dehnung und Konstanz des Ausdehnungskoeffizienten ist die Unempfindlichkeit 
des Quarzes gegen magnetische Störungen, wie sie z. B. durch Streufelder des Auf- 
zugsmagneten bei automatischen Uhrenaufzügen verursacht werden, von Bedeutung. 
Die Quarzpendel sind u. a. SATORI in Wien geschützt (vgl. Allg. Journ. d. Uhr- 
macherkunst 1914, 327). In der ‘optischen Industrie wird geschmolzener Quarz 
zusammen mit ungeschmolzenem zur Herstellung von Objektiven (D. R. G. M. 589 975) 
verwendet. . 

Als Material für den Bau von elektrischen Laboratoriumsöfen hat sich Quarz 
fest eingebürgert und wird in Form von Quarzrohren und Quarzmuffeln verwendet. 


In noch höherem Maße ist das Quarzgut für den chemischen Großbetrieb 
wichtig geworden. Aus Quarzgut lassen sich Apparate für die Gewinnung Ronz. Säuren 
herstellen, die die teuren Platinapparate vollständig ersetzen. Besonders ausgearbeitet 
und in großem Maßstab benutzt werden die kontinuierlich arbeitenden Anlagen 
zur Herstellung konz. Schwefelsäure nach dem Kaskadensystem. Vor den Gefäßen 
aus Porzellan, das früher für diesen Zweck benutzt wurde, haben die dabei in 
Anwendung kommenden Pfannen, Schalen und Töpfe aus Quarzgut den Vorzug, 
‘daß letztere gefahrlos ohne besonderen Feuerschutz der Wirkung der freien Flamme 
ausgesetzt werden dürfen und neben dem geringeren Bruch den Vorzug der 
besseren Wärmeausnutzung haben (s. Schwefelsäure). Außerdem kommt Quarzgut 
für Salpetertopfrohre, Lippen und Rinnen für die Glovertürme, Siphonrohre, Kalotten 
verschiedener Form für KEssLER-Apparate, Säurekonzentrationskolben, Kühlschlangen, 
Heber, Kühler u.s.w. in Frage. Auch bei der Salpetersäureherstellung sowie 
Denitrierung der Restsäuren hat das Quarzgut eine wichtige Stellung erworben. 
Allerdings können Einzelteile bestehender Anlagen durch Quarz nicht ersetzt werden, 
da die Herstellung so großer Teile noch nicht gelungen ist. Bei Neuanlagen, speziell 
zur Denitrierung, wird dem Quarzgut der Vorzug gegeben, da es die Benutzung 
überhitzten Dampfes erlaubt. Die Anwendung der Quarzgutrohre und Apparate ist auch 
für die Salzsäurefabrikation von großem Vorteil, da Quarzgut nicht porös ist und 
daher nicht schwitzt. Insbesondere haben sich Quarzgutteile für die Fabrikation von 
Chlorwasserstoff aus den Elementen bewährt. 


Zur Verkittung von Einzelteilen aus Quarzgut wurden verschiedene Kitte vorgeschlagen. Als 
starrer Kitt hat sich eine Mischung aus Quarzgutmehl, Asbestpulver und schwacher (1:10) wässeriger 
Wasserglaslösung bewährt. Von der ZIRKONGLAS-GESELLSCHAFT wurden für plastische, feuer- und 
säurebeständige Kittungen feingemahlene Schamotte mit dickflüssigem Zylinderöl, bei 150—200° bis 
zur nötigen Konsistenz angerührt und auf Kollergängen gut verarbeitet, vorgeschlagen. An Stelle der 
Schamotte kann auch bei 100° gut getrockneter Lehnı genommen werden. In England und Frankreich 
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sollen sich Mischungen aus 40 Tl. Asbestpulver, 8 Tl. Asbestfasern, 20 Tl. Bariumsulfat oder Kaolin 
(China Clay), 2,5 TI. Talg und 21 Tl. gekochtem Leinöl bewährt haben. Nach Angaben soll dieser Kitt 
nicht erhärten, geringste Ausdehnung besitzen und unter dem Einfluß der Hitze die ursprüngliche 
Plastizität bewahren. Dabei ist er säurebeständig. Es empfiehlt sich, alle Muffenverkittungen, ins- 
besondere starre, nach Abb. 88 auszuführen, damit die ev. auftretenden Dehnungen des Kittes frei 
erfolgen könnten und die Rohrmuffe nicht gesprengt wird. Um die Rohre und andere Apparatteile 
gegen mechanische Beschädigungen widerstandsfähiger zu gestalten, wurde von VÖLKER vorgeschlagen, 
die Teile in Formen mit Eisendrahtnetzen als Einlage zu blasen. Das Quarzgut füllt beim Formen 
die Maschen des Gewebes aus und wird auf diese Weise durch das Netz geschützt. Denselben Zweck 
verfolgen die D. R. P. 176512 von BOTTOMLEY und 224398 von HEnsz. Während nach dem ersten 
Patent fertige Gegenstände aus Quarzgut mit Flanschen u. s.w. aus Metall umgossen werden, soll 
nach dem zweiten die zweckdienlich vorher erwärmte, z.B. eiserne Form, selbst als Schutz den Quarz- 
gegenstand umgeben. i 

Die Verwendung von Quarztiegeln an Stelle der Graphittiegel in der Metallgießerei empfiehlt 
das D. R. P. 303308. Das Merkmal dieses Patents ist die Benutzung von innen mit Quarzgut voll- 
ständig ausgekleideten Schmelzöfen mit Gasgebläsefeuerung, so daß der Tiegel nirgends in unmittel- 
bare Berührung mit dem Material des Ofens (Schamotte) kommt. In dieser Anordnung sollen die 
Quarztiegel mehr Güsse aushalten können als Graphittiegel. 

In nicht geringerem Maße als die chemische macht die elektrotechnische 
Industrie das Quarzgut ihren Zwecken dienstbar. Man findet es hier in Form 
von Isolatoren zum Aufhängen von hochgespannten Leitungsdrähten, für die bei 
hoher Temperatur arbeitenden Gasentstaubungsanlagen nach 
COTTRELL (D. R. G. M. 641 168), Schutzmuffen für Einführun- 
gen, als Isolation für Quecksilberdampfgleichrichter, Dielek- 
trikum, elektrische Kondensatoren (D. R. P. 317095), Teile 
von Entladungsröhren u. a.m. Als Material für Rohre der 
elektrischen Ofen zur Sinterung von Wolfram und Molyb- 
dän sowie für die Hämmeröfen hat Quarzgut sich fest 
eingebürgert, ebenso als Schutzmantel für Widerstands- 
thermometer und Pyrometer nach LE CHATELIER (D. R. P. 
185021, 232676, 302263; Haacn, Z. angew. Ch. 1907, 565; 
SCHOEN, Met. 1908, 635; Z. Elektrochem. 18, 830 [1912)). 

Elektrische Heizapparate und Ofen für Raum- 
Abb. 88. Schema für die beheizung werden bereits seit langem in wachsendem 
Dichtung von Quarzglas. Maßstabe mit in Quarzrohren oder Schalen verlegten Heiz- 
A Asbestplatte; B Asbest- ejementen (Spiralen) angefertigt. Die Unempfindlichkeit 

wolle; X Kiti. ® x a ® 

gegenüber schroffem Temperaturwechsel sowie die Mög- 
lichkeit, mit dem silbrigglänzenden Quarzgut künstlerische Effekte hervorzurufen, ° 
haben es zu einem ständigen Bestandteil der Heizkörper in den Fabrikaten von 
BAsTIAN, FERRANTI, DOWSING, REDGLO, PROMETHEUS u.a. gemacht (D.R.G.M. 
608833, 594 854). 

Auf einem großen Gebiete der Elektrotechnik hat die Einführung von Quarzglas 
bahnbrechend gewirkt. Die Quecksilberdampflampe ist mit der Verwendung 
von Quarzmaterial für den Mantel ökonomisch geworden. Als Material für den 
Mantel wird geschmolzener Bergkrystall (Quarzglas) verwendet. Jedoch ist nach 
ScHEIDT (D. R. P. 272772) in Fällen, wo es auf die Wahrnehmung der sichtbaren 
Strahlen nicht ankommt (Sterilisation), die Verwendung undurchsichtiger Rohre aus 
Quarzgut möglich, da sie für die chemisch wirksamen, kurzen dunklen Strahlen 
genügend durchlässig sind. Auch zur Herstellung von Lackleder (Bd. VI, 103) 
wird die Ultraviolettbestrahlung mit Quarzglaslampen anstatt der Sonnenbestrahlung 
mit Erfolg angewendet. - : 

Die hohen Anforderungen an das Isolationsmaterial der Zündkerzen, ins- 
besondere infolge von Überkomprimierung zur Erreichung hoher Leistungsfähigkeit, 


haben zum Ersatz des bislang meist gebrauchten Porzellans durch Quarzgut geführt. 
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In den viel Gas zu Beleuchtungs- und Heizungszwecken verbrauchenden Ländern, 
wie z.B. England, hat man längst die Vorteile erkannt und gebraucht in immer 
steigendem Umfang Quarzgut als Material für Schutzglocken und Zylinder für 
Gasglühlicht. 

Für Zimmerheizung sind Gasöfen nach D. 'R.P. 267149 mit Strahlungs- 
körpern besonderer Art in Verwendung. Der Verbrauch beträgt etwa 0,15 cbm Gas 
pro Brenner und Stunde. 


Auch in der Heilkunde hat das Quarzglas Konnte gefunden. Abgesehen 
von den Quarzlampen (Höhensonne) zur Behandlung von Hautkrankheiten ist Quarzglas 
seiner bequemen Sterilisierbarkeit wegen zur Herstellung von Spritzen, Spiegeln, 
Spateln u.s. w. geeignet. Der aus einem Stück bestehende Destillationsapparat 
(D. R. P.292113) zur Herstellung chemisch reinen Wassers arbeitet kontinuierlich 
und leistet etwa 50 ccm in 4 Minuten. Nach EHRLICH ist dieser Apparat besonders 
zur Herstellung von sterilem Wasser am Krankenbett zu Lösungen für intravenöse 
Injektionen (z. B.’Salvarsannatrium) geeignet. 


. Unter dem Namen „Kieselsilber“ werden kunstgewerbliche Gegenstände, 
wie Aschenbecher, Schmuckschalen, Federhalter, Federbecher, Federschalen, Reklame- 
buchstaben u. s. w. aus Quarzgut mit silbrigglänzender Oberfläche hergestellt 
(D. R. P. 255594 und D. R. G. M. 510945). Poliert sieht das Quarzgut ähnlich dem 
Perlmutter aus und kann zu Mosaikarbeiten, Wandbekleidungen als Marmor- 
ersatz u.s. w. verwendet werden. 


Literatur: B. ALEXANDER-KATZ, Quarzglas und Quarzgut. Braunschweig 1919. - BOT- 
TOMLEY, VII. Intern. Kongr. f. angew. Chem. 2, 181; J. Ch. I. 15. Juni 1917. — ]J. BRONN, Der 
elektrische Ofen im Dienste der keramischen Gewerbe und der Glas- und Quarzglaserzeugung. 
Halle a. d. S. 1910. — LE CHATELIER, Kieselsäure und Silicate. Leipzig 1920. — DOELTERs Hand- 
buch der Mineralchemie, Artikel über Quarzglas von HERSCHKOWITSCH. — P. GÜNTHER, Quarz- 
glas. Springer, Berlin 1911. — v. HEVGENDORFF, Z. arıgew. Ch. 33, 243 [1920]. — A. PoHı, Bericht 
des Vereins deutscher Fabriken feuerfester Produkte 1912. — POLE, Die Quarzlampe. Berlin 1914. — 
SHENSTONE, The Methods of Glass Blowing, London 1902. — VOLKMANN, Z. angew. Ch. 25, 1845 
[1912]. — Z. angew. Ch. 20, 1372 [1907]. Z. v. Hirschberg. 


Quebracho s. Bd. VI, 122, 128. 


Quecksilber, Ag, Atomgewicht 200, ist das einzige Metall, welches bei 
gewöhnlicher Temperatur flüssig ist. In reinem Zustande bildet es beim Fließen über 
eine geneigte glatte Fläche runde Tropfen; in unreinem Zustande dagegen gibt es 
längliche Tropfen und hinterläßt graue Spuren. Es ist silber- bis zinnweiß und besitzt 
starken Metallglanz. Bei —38,9° wird es fest; es ist dann hämmerbar und dehnbar und 
so weich, daß es sich mit dem Messer schneiden läßt. Im Vakuum des grünen 
Kathodenlichtes siedet es bei 195 mm Steighöhe der Dämpfe bei 174°; bei ver- 
schiedenen Atmosphärendrücken hat es folgende Siedepunkte: Xp,2u 354,3°, 
KPzs0 357,25°, Kos 358,8°. Die Steigerung von Xp beträgt für je 10 mm etwa 0,75°. 
Das spez. Gew. beträgt bei 0° 13,59545, bei 10° 13,5708, bei 20° 13,5462, bei — 38,85 
im flüssigen Zustand 13,6902, im festen Zustand 14,193. Die mittlere spezifische 
Wärme des flüssigen Quecksilbers ist nach WINKELMANN cn 0,03336 — 0,0000069 2°, 
was bei 0° .0,03336, bei 140° 0,03239 entspricht; die des festen ist nach POLITZER 
bei —40° 0,0341. Die Schmelzwärme beträgt für 1 %g 2,84 Cal., die Verdampfungs- 
wärme nach LEwıs bei 0° 31,28 Cal., 20° 31,71 Cal, nach KURBATOFF bei 358,4° 
67,8 Cal. Das absolute Leitungsvermögen des Quecksilbers für Wärme ist zwischen 
0° und 34% nach WEBER 0,0197, für Elektrizität bei 0° nach DEwAR und FLEMING 
1,063.10%. Setzt man das Wärmeleitungsvermögen des Silbers gleich 1000, so ist 
das des Quecksilbers nach CALVERT und JOHNSON 677. 
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Quecksilber ist schon bei gewöhnlicher Temperatur in starkem Maße flüchtig. 
Seine Dampfspannung beträgt in mm Hg: 


nach REGNAULT nach HERTZ 
bei 0°...... 0,0200 9,00019 
10%. 2 05 2% 0,0268 0.00050 
= Mean 0,0372 0,60130 
a (0 Een 0,7455 0,28500 


Setzt man das Gewicht von 1 cbm Quecksilberdampf bei der Siedetemperatur 357° gleich 
3,9091 kg, den Sättigungsdruck p, den Ausdehnungskoeffizienten der Gase « = 0,00367, so berechnet 
sich das Gewicht der Enecksilkerdämpfe; mit welchen 1 cbm eines Gases bei 760 mm Druck und 
der Temperatur £° gesättigt ist, mit w = 3,9091 Er ; 760 = 9011882 - arte 
Darnach sind in 1 cm Luft im Sättigungszustande enthalten: : 

nach REGNAULT nach HERTZ 


bi 09... 0,237 g Hg 0,00226 & Hg 
x VO, En * 0,305» » 0,00569 » » 
PR 1 SEE 0,409 » » 0,01430 » » 
= 1009, x .%3 6,479» n 2,47700 » » 


Nach REnK befanden sich bei einer Temperatur von 10° über einer Fläche 
von 0,5 gm Quecksilber in 1 cöm Luft in einer Höhe von 5 cm darüber 1,86 mg, 


50 cm darüber 1,26 mg und 1 rn darüber 0,85: ng. 


Wegen der gesundheitsschädlichen Wirkung der Quecksilberdämpfe auf den mensch- 
lichen Organismus sind bei allen Arbeiten, bei welchen sich Quecksilberdämpfe entwickeln, also ins- 
besondere auch bei der Quecksilbergewinnung, besondere Vorsichtsmaßregeln notwendig. Die Queck- 
silberdämpfe rufen je nach der Stärke oder Dauer der Einwirkung zunächst eine kupferfarbene Rötung 
der Mundschleimhäute hervor, bewirken bei stärkerer oder längerer Einwirkung eine Anschwellung 
des Zahnfleisches, Speichelfluß, Geschwürbildung in der Mundhöhle, Magen- und Darmbeschwerden, 
ev. Durchfälle, Schmerzen in den Gliedern und Gelenken und Störungen des’ Nervensystems, welche 
sich durch Zittern der Hände und des Kopfes äußern (Tremor mercurialis). Schwererkrankte 
magern ab und zeigen öfters auffallende Blässe. Bei den selten vorkommenden schwersten Fällen 
stellen sich fortschreitender Kräfteverfall, Delirien und Halluzinationen und schließlich der Tod ein. 
Gefährlich ist der Mercurialismus besonders dadurch, daß er die Widerstandsfähigkeit gegen Tuber-. 
kulose stark herabmindert. Ähnlich wie die Dämpfe wirkt auch metallisches Quecksilber, wenn es 
durch die Haut in den menschlichen Organismus gelangt. Ungefährlich in dieser Hinsicht ist Schwefel- 
quecksilber (Zinnober). . 


Reines Quecksilber oxydiert sich in trockener Luft bei gewöhnlicher Temperatur 
nicht. Längere Zeit nahe auf die Siedetemperatur (bis 350°) erhitzt, oxydiert es sich 
zu Quecksilberoxyd, welches sich aber schon im Sonnenlicht allmählich, beim 
Glühen in kurzer Zeit wieder zerlegt. Beim Abkühlen der so gebildeten Dämpfe 
wird jedoch immer etwas Quecksilberoxyd zurückgebildet. In feuchter Luft oxydiert 
sich auch reines Quecksilber allmählich zu Oxydul, welches das Metall mit einer 
dünnen Schicht überzieht. Unreines Quecksilber bildet ein solches Oxydhäutchen 
schon in trockener Luft. Oxyde machen das Quecksilber zähflüssig. Kleine Mengen 
von Blei oder Zinn verringern die Flüchtigkeit des Quecksilbers; Platin dagegen 
vergrößert sie. Durch starkes Schütteln wird unreines Quecksilber zu einem 
schwarzen Pulver zerstäubt. Auch durch Verreiben mit Fett oder Zucker läßt 
es sich fein zerstäuben (graue Salbe). In verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure 
ist Quecksilber unlöslich, in verdünnter Salpetersäure, in kochender korz. Schwefel- 
säure sowie in Königswasser ist es löslich. Je nachdem, ob die Salpeter- oder Schwefel- 
säure oder das Quecksilber im Überschuß vorhanden ist, bilden sich beim Lösen Oxyd- 
oder Oxydulsalze des Quecksilbers. Chlorgas oder in Wasser gelöstes Chlor greifen das 
Quecksilber unter Bildung von Quecksilberchlorür und einem grauen Pulver von 
Quecksilber an. Kochendes Quecksilber verbrennt in Chlorgas zu Chlorür und Chlorid. 

Mit der Mehrzahl der Metalle legiert sich Quecksilber zu Legierungen, welche 
als Amalgame bezeichnet werden und aus welchen das Quecksilber durch Erhitzen 
verflüchtigt werden kann. Leicht legiert es sich mit Gold, Silber, Zink, Cadmium, 
Zinn, Wismut, Blei und fein verteillem Kupfer, unter Luftabschluß mit Natrium 
und Kalium, schwierig dagegen mit Kupfer in dichten Stücken, Arsen, Antimon 
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und Platin, gar nicht mit Eisen, Mangan, Nickel, Kobalt, Aluminium, Barium. Es 
können zwar Amalgame dieser Metalle indirekt durch Einwirkung von ‚Quecksilber 
oder dessen Verbindungen oder Amalgamen anderer Metalle auf Verbindungen 
dieser Metalle entstehen, besonders unter Zuhilfenahme der Elektrolyse; die ent- 
standenen Amalgame sind jedoch wenig beständig (s. auch Quecksilber- 
legierungen). 


Geschichtliches. Quecksilber war schon im Altertum bekannt, wenn auch später als 
Gold, Silber, Kupfer, Zinn, Blei und Eisen. Die Griechen und Römer nannten es, je nachdem 
es im natürlichen Zustande gefunden oder aus Zinnober künstlich dargestellt wurde, Argentum 
vivum (fusum) oder Hydrargyrum. Die ersten Nachrichten über Zinnober und Quecksilber sind 
von THEOPHRAST (300 v. Chr.), welcher vom spanischen Zinnober spricht, dessen Aufbereitung der 
Athener CALLIAS 415 v. Chr. erfunden habe und aus welchem durch Verreiben unter Zusatz von 
Essig in einem Mörser aus Bronze Quecksilber dargestellt werden könne. DIOSKORIDES (100 v. Chr.) 
und PLinıus führen als zweite Gewinnungsmethode das Erhitzen des Zinnobers in einer eisernen 
Schale, welche mit einer Tonschale _bedeckt war, an. VITRUVIUS spricht von der Gewinnung des 
Quecksilbers durch Destillation in Ofen. Zu PLinıus’ Zeiten war schon bekannt, daß alle Metalle 
außer Gold auf dem Quecksilber schwimmen und daß Gold und Silber von Quecksilber aufgelöst 
werden. Diese Eigenschaft wurde zur Wiedergewinnung des Goldes aus Geweben benutzt, u. zw. 
in der Weise, daß man entweder die Gewebe direkt oder deren durch Verbrennen gewonnene 
Asche mit Quecksilber behandelte. Die enweudung des Quecksilbers zur Amalgamation der Gold- 
erze wurde nach BECKMANN erst gegen Ende des 6. Jahrhunderts erfunden. Über die Amalgamation 
anderer Metalle durch Quecksilber berichtet erst im 8. Jahrhundert GEBER in der Schrift „Summa 
perfectionis magisterii“, obzwar schon früher die Eigenschaft des Quecksilbers, metallene Gefäße zu 
zerstören, von ISIDORUS (Anfang des 7. Jahrhunderts) angeführt wird. BAsıLıIUs VALENTINUS (15. Jahr- 
hundert) und AGRICOLA (16. Jahrhundert) zählen es zu den Metallen, LiBAvıuUs (1606), BRANDT 
(1735), MAQUER (1778) und andere Schriftsteller hielten es für ein Halbmetall. 

Die ersten Nachrichten über Zinnober- und Quecksilberfunde beziehen sich auf das Vorkommen 
von Almaden in Spanien. Zur Zeit der Römer durften die Erze nicht an Ort und Stelle verarbeitet 
werden, sondern mußten zur Verarbeitung nach Rom geführt werden. Später setzten die Mauren den 
Bergwerksbetrieb in Spanien fort und produzierten anscheinend größere Mengen Quecksilber. 
Nach Vertreibung der Mauren wurde die Quecksilbergewinnung teils vom Staat, teils von privaten 
Unternehmern betrieben und kam besonders in der Zeit von 1525 bis 1645, in welcher die Gruben von 
Almaden von der Familie FUGGER betrieben wurden, in großen Aufschwung. Dieser Aufschwung 
hängt mit der im Jahre 1557 von BARTOLOMÄUS DE MEDINA in Mexico eingeführten Amalgamation 
der Silbererze zusanımen, welche Ende des 16. Jahrhunderts bis 75 £ jährlich benötigte. In den letzten 
en dieser Periode betrug die Produktion Almadens 184 £ Quecksilber jährlich. Vom Jahre 1645 
lieben die Gruben fast fortwährend in den Händen der spanischen Regierung. Sie erhalten sich 
mit wechselnder. Ergiebigkeit trotz der wiederholt ausgebrochenen Grubenbrände bis zw Gegenwart. 

Das zweitälteste Quecksilberbergwerk Europas ist das von Idria in Krain, welches nach BANZER 
im Jahre 1490, nach VALVASOR im Jahre 1497 von einem Böttcher entdeckt wurde. Der Betrieb wurde 
von einer von dem Landsknecht CANCIAN ANDERLE gegründeten Gesellschaft aufgenommen. All- 
mählich. gingen sie in den landesfürstlichen Besitz über; gegenwärtig sind sie von Italien besetzt. Die 
Quecksilberproduktion in Idria überstieg zwar in manchen Jahren die von Almaden; im großen 
ganzen war und ist aber die jährliche Produktion Almadens bedeutend (3—6mal) größer als die von 
Idria. In den Jahren 1564-1800 produzierte Almaden etwa 60000 #, Idria von 1525 bis 1800 etwa 
a. Quecksilber. Von 1801 bis 1900 betrug die Produktion von Almaden 100330 £#, die von Idria 
27271. ° 

Gleich alt wie der Bergbau in Idria ist der in der Rheinpfalz (Landsberg, Stahlberg, Lem- 
berg, Potzberg, Königsberg, Moisfeld, Kirchheim und Erzweiler), jedoch bei weitem nicht so aus- 
iebig, wenn auch in manchen Jahren die Produktion die von Idria überstieg. Seit 1830 hat die 
Ouez ilberproduktion dort aufgehört. Historisches Interesse haben noch die Vorkommen in Böhmen 
. bei Beraun und Horovic (Giftberg), deren Anfinge in das 15. und 16. Jahrhundert fallen und bis 

etwa 1820 ausgebeutet wurden. Vorübergehend waren im 18. Jahrhundert die Gruben von Valalta 
Venetien) in Betrieb. Die von 1846 neuerlich in Betrieb gekommenen Gruben von Monte Amiata 
(Toskana) wurden schon von den Etruskern in den Jahren 1000-1200 ausgebeutet. 


In Peru war den Inkas lange vor Ankunft der Spanier Zinnober bekannt, welchen sie unter dem 
Nam:n Limpi als Farbe benutzten. Die berühmtesten Gruben waren in Huancavelica im Gebirge 
Santa Barbara. Die mexikanischen und californischen Quecksilbergruben wurden erst im 19. Jahr- 
hundert eröffnet, u. zw. die Huitzucogruben (Guerrere, Mexico) im Jahre 1874, von den californischen 
New-Almaden 1845, New-Idria 1858, Redington 1862, Sulphur Bank 1874. 


Vorkommen. Für die Quecksilbergewinnung kommt als Erz ausschließlich 
Zinnober, /7/gS, in Betracht, welcher in reinem Zustande 86,21% Quecksilber 
enthält. Zinnober krystallisiert rhomboedrisch, kommt jedoch gewöhnlich derb ein- 
gesprengt oder als Anflug vor. Sein spez. Gew. schwankt zwischen 6,7—8,2, seine 
Härte zwischen 2—2,5. Er ist von cochenilleroter bis scharlachroter Farbe mit 
Diamantglanz, rotem Strich, unebenem, ‚splittrigem Bruch, körnig, faserig oder dicht. 
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Seine schwarze, nicht krystallinische Modifikation von geringerem spez. Gew., welche- 
in Californien häufig, in Idria selten vorkommt, ist der Metacinabarit (Metazin- 
nober). Ein Gemenge von Zinnober, Idrialin (C,,/7,40,) und Bitumen kommt als Queck- 
silberlebererz oder in einer phosphorreichen, muscheligen Abart als Korallen- 
erz besonders in Idria vor. Ein inniges Gemenge von Zinnober, Idrialin, Ton, Gips 
und Schwefelkies ist als Idrialit bekannt. Für die Gewinnung von Quecksilber ist 
aber nur Zinnober von Bedcutung. 

In größeren Mengen, welche wirtschaftlich gewonnen werden können, findet 
sich Zinnober nur an verhältnismäßig wenigen Orten. Solche Fundstätten sind 
Almaden in Spanien, Idria in Krain, Monte Amiata (Siele, Cornacchino, Solforate, 
Montebuono, Abadia-San-Salvatore, Pian-Castagnaio) in Italien, Nikitöwka am Donez 
in Rußland, in Nordamerika in Californien (New-Almaden, New-Idria, Oceanic, 
Knoxville, Redington, Great Western, Great Eastern, Bradford, Napa, Sulphur 
Bank u.a.), in Nevada (Steamboat Springs), Texas (Terlingua Chisosgruben), Oregon 
(Blackbutte), Mexico (Huitzuco, Quadalcazar, Quadalupana). 


Außer diesen Hauptvorkommen sind von geringer Bedeutung noch zu nennen Mieres und 
La Creu in Spanien, Neumarktel und Buchholzgraben in Kärnten, Littai in Krain, Avalaberg bei 
Belgrad in Serbien, Spizza in Dalmatien, Valalta in Oberitalien, Olpe im Rheinland, Bersovsk, Miask 
und Bogoslowsk am Ural, Ildckansk im östlichen Sibirien, Konia- und Kara-Burnu-Grube in Klein- 
asicn, Philippeville, Taghit und Palcstro in Algier und schließlich die wenig bekannten Vorkommen 
in China (Kwei-Chan und Wan-Shan-Chang). 

Von historischem Interesse sind die Vorkommen von Moschellandsbirg, Potzberg, Kirch- 
heimbolanden in der bayrischen Rheinpfalz, von Hofovic in Böhmen und die Vorkommen von Süd- 
amerika in Columbien, Ecuador, Bolivia, Chile, Brasilien, Arg.ntinien und Peru, von welchen besonders 
die peruanischen von Huancavelica früher von großer Bedeutung waren. 


Die Zinnoberlagerstätten sind als Imprägnationslagerstätten anzusehen, welche 
durch Absetzen aus Thermen entstanden sind. Sie treten großenteils in Ver- 
knüpfung mit jungen Eruptivgesteinen in nicht.großen Tiefen auf. Einen Beweis 
für diese Entstehungsweise liefert das noch gegenwärtig stattfindende Absetzen von 
Zinnober aus den Thermen von Sulphur Bank in Californien und von Steamboat 
Springs in Nevada. Nach BECKER ist der Zinnober in diesen Thermen als Queck- 
silber-Natriumsulfid (#/gS - n Na,S) gelöst und wird nach Verdünnung der Lösung 
durch Oxydation, durch Zerstören von Schwefelnatrium unter Schwefelwasserstoff- 
entwicklung oder durch reduzierende Wirkung von Kohlenwasserstoffen zur Abscheidung 
gebracht. Gewöhnlich füllt Zinnober dieHohlräume von Sandsteinen, Quarzitenoder Kon- 
glomeraten (Altnaden, Pfalz, Monte Amiata, Nikitöwka, Huancavelica, zum Teil auch 
Californien) oder Klüfte im Kalkstein oder Dolomit (Idria) aus; selten sind es 
mächtige Spaltenausfüllungen (Californien). Dem geologischen Alter nach gehören 
die Lagerstätten verschiedenen Formationen, meist den jüngeren an. Das größte 
Erzvorkommen, das von Almaden, findet sich in silurischen Schiefern, Quarziten 
und Sandsteinen; das von Hofovic gehört ebenfalls dem Silur, die von Idria, 
Valalta, Kärnten, Steiermark und Bosnien der Triasformation, das von Monte Amiata dem 
Fozän, das von Nikitöwka und der Rheinpfalz dem Carbon an. In Californien findet sich 
der Zinnober zwischen Serpentinen und Sandsteinen auf der Grenze der Kreide- 
und Tertiärformation; die peruanischen Lagerstätten (Huancavelica) gehören zur 
Juraformation. Selten nur begleiten den Zinnober andere Erzmineralien (Antimon); 
dagegen treten häufig Bitumen auf. Als Gangart erscheint am häufigsten Quarz, 
dann Kalkstein und Dolomit.. ; 

Der Gehalt der Erze ist in der Regel sehr gering. Den größten Durchschnitts- 
gehalt von 7—11% weist Almaden auf; in Idria schwankte der durchschnittliche 
Gehalt in den letzten Jahren zwischen 0,62—0,74% Quecksilber, die californischen Erze 
ergaben im Jahre 1889 eine Ausbeute von 1,09%, New-Idria jedoch nur 0,496 % 
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(1910), Monte Amiata 1894— 1904 0,78%, 1910 aber 1,17% Quecksilber. In der Mehrzahl 
der Vorkommen nimmt der Gehalt bei zunehmender Tiefe ab; in Idria ist er bei der 
erschlossenen Tiefe ziemlich unveränderlich; in Almaden dagegen nimmt er mit 
der Tiefe zu. j 

Die erreichten Tiefen der Quecksilbergruben sind größtenteils gering, zwischen 
175—375 m; nur in Californien beträgt die Tiefe in New-Idria 550 z, in New-Almaden 
750 m. . i 

Der Gesamtgewinnung an Quecksilber nach reihen sich die wichtigsten Vor- 
kommen folgendermaßen. Es produzierten: 


Almaden in den Jahren 1564-1912... . . 176724 £ 
Idria nn „ 335-112.....:; 74937 „ 
Californien „n „ 1850-1912. ...:.74593 „ 
Huancavelica „ » w BI1-1B8D.. u... 51838 „ 
Monte Amiata „ „ 1869-1912. ..... 12830 „ 
Nikitöwka „on »„ 1887-1912. ..... 6511 
Mexico nn „ 1886-1912. ..... 5100 „ 


In Begleitung des Zinnobers kommt häufig gediegenes Quecksilber vor, aber nur in kleineren 
Mengen, so daß das quecksilberführende Gestein mit dem Zinnobererz gewöhnlich mitverhüttet wird. 

Auch manche Fahlerze enthalten Quecksilber in verschiedenen Mengen bis zu 18%, welcher 
bei der Röstung dieser Erze verflüchtigt wird und im Flugstaub von der Röstung sich ansammeln. 
Dieser Flugstaub dient dann als Ausgangsprodukt für die Quecksilbergewinnung. Solche Vorkommen 
sind in der Slowakei (früher Nordungarn) in Altwasser, Dobschau, Rosenau, Szlana, Kotterbach, Iglö 
und Gölnitz, in MaSkara in Bosnien, in Schwaz in Tirol und in Val di Castello und Val die Angina 
in Italien. Hüttenmännisch wird Quecksilber aus Fahlerzen nur in MaSkara und Kotterbach gewonnen. 
Einige deutsche Zinkblenden enthalten geringe Mengen Quecksilber, welches sich im Flugstaub der 
Zinkblenderöstöfen ansammelt und aus diesem gewonnen wird. Sonstige Quecksilber enthaltende 
Mineralien, welche jedoch für die Gewinnung keine Bedeutung haben, sind die am Harz vorkommenden 
Quecksilberhornerz (A/gCi), Selenquecksilber (#7gSe) oder Tienmannit, Selenquecksilberblei, Selenqueck- 
silberkupfer, weiter Onofrit (4 4795 -+ HgSe), welcher zu St. Onofre in Mexico und am Harz vorkommt, 
und Coccinit (//g/) von Mexico. 


Bestimmung des Quecksilbers in Erzen und Produkten. Ein altes, bis 
1873 noch in Idria, jetzt kaum noch irgendwo angewendetes Bestimmungsverfahren 
war die Destillation der Erze unter Kalkzuschlag oder mit schwarzem Fluß in 
eisernen oder tönernen Retorten, welche dem eigentlichen Quecksilbergewinnungs- 
verfahren genau nachgebildet war, jedoch mit kleineren Einsätzen (140—1750 g) 
durchgeführt wurde. Nach GrowaAckı schwankte dabei das Ausbringen der Erze 
mit 01-05% Hg zwischen 41—91%, bei Erzen mit 0,5—-0,8% Ag zwischen 
86—-97%, und somit war dieses Verfahren nur für reiche Erze anwendbar. 

Für Erze wird gegenwärtig fast ausschließlich die Probe von EscHka (Ö.Z.B.H. 
20, 67 [1872]) in verschiedenen Modifikationen angewendet. Sie beruht auf der 
Zersetzbarkeit des Zinnobers durch metallisches Eisen und Auffangen der Queck- 
silberdämpfe auf einem mit Wasser gekühlten Golddeckel. Weil die Erze und 
Zwischenprodukte gewöhnlich Bitumen enthalten und deren Zersetzungsprodukte 
das niedergeschlagene Amalgam mit Flecken, bei größerer Menge mit einer grün- 
lichen, öligen Schicht bedecken, welche mit Alkohol oder Ather weggelöst werden 
muß, wurde die ursprüngliche Ausführung der Probe in Idria verschieden modi- 
fiziert. ’ 

TEUBER or Z B. H. 29, 485 [1881]) verwendete zur Zerstörung dieser Destillationsprodukte 
neben den Eisenfeilen etwas Mennige, was jedoch nach KROUPA (Bergh.J. 37, 369 [1889]) zur Bildun 
von geringen Mengen Bleiamalgam am Golddeckel und somit zur Erhöhung der Ergebnisse führt. Au 
die Erze bezogen, kann es eine Gehaltserhöhung bis zu 0,01% Fig hervorrufen, was bei armen Erzen 
auf das Quecksilberausbringen und den Hüttenverlust stark einwirken kann. Bei einem Durchschnitts- 
gehalt der Erze von 0,6% Hg bedeutet das eine Erhöhung um 1,66% des wirklichen Aufbringens. 

"Darum modifizierte KROUPA (Il. c.) die Probe in der Weise, daß anstatt Eisenfeile durch Aus- 
glühen von Fett befreiter Eisenhammerschlag und als Decke Zinkweiß angewendet wird. Die Probe 
wird in der Weise durchgeführt, daß von ärmeren Erzen 10 g, von reicheren 2 g und von den reichsten 
Erzen oder Stupp 0,5 g in einem etwa 45 mn hohen, oben 48 mm weiten Porzellantiegel eingewogen, 


mit Eisenhammerschlag gemengt, mit einer Decke von solchem und obenauf von Zinkoxyd bedeckt 
werden. Die oberste Schicht wird mit dem Löffel sanft angedrückt und geebnet. Auf den beschickten 
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Tiegel wird der genau ausgewogene Golddeckel so aufgelegt, daß er überall am Rande des Tiegels 
gut aufliegt; in die Höhlung des Deckels wird zur Kühlung Wasser vorgelegt und der Tiegel mindestens 
10 Minuten über einem Brenner so erhitzt, daß nur der Boden von der Flamme umspült wird. Zur 
Vermeidung einer zu hohen Erwärmung des Deckels kann eine Asbestplatte angewendet werden, in 
deren kreisrunden Ausschnitt der Tiegel gesetzt wird. Nach 10 Minuten wird die Flamme gelöscht, 
der Deckel auf dem Tiegel erkalten lassen, das Wasser ausgeschüttet und der Deckel in einem \Wasser- 
bad nach vorherigem Äbtrocknen des oberen Teiles mittels eines Tuches während 2-3 Minuten 
getrocknet und gewogen. Die Gewichtszunahme gibt den Quecksilberinhalt der Probe an. Der Gesamt- 
inhalt der Probe an Quecksilber soll 0,2 g nicht übersteigen. . 

R. BIEwEnD (B. H. Ztg. 1902, 441; Ch. Zte. 27, 400 [1903]) verwendet anstatt Eisenfeile Kupfer- 
feile, bedeckt die Beschickung zum Schutz des Deckels vor strahlender Wärme mit einer Decke von 
gebrannter Magnesia und führt die Probe in 2 Abschnitten aus, u. zw. auf die Weise, daß zunächst 
die Hauptmenge des Ag auf einem Golddeckel bei möglichst niedrigem Erhitzen des Tiegels nieder- 

eschlagen wird, dann nach Erkalten des Tiegels ein zweiter Deckel aufgesetzt und der Tiegel zur 
Rotglut erhitzt wird. Statt der Golddeckel können auch, Silberdeckel verwendet werden. Bei der 
ursprünglichen Probe sollen nach Versuchen von EscHKA (O. Z. B. Fl. 20, 67 [1872]) beim künstlichen 
Zinnober die Ergebnisse je nach der Einwage (zwischen 0,0035 — 0,4315 g /7g5) um 18,6- 1,56%, nach 
ZDRAHAL (Ö. Z. B. H. 29, 485 [1881]) bei Anwendung von Mennige bei Einwägen zwischen 0,0195 g bis 
0,3405 g HgS um 2,94— 0,1% niedriger sein. Nach KROUPA (Bergh.J. 37, 386 [1889]) ergibt die Probe 
mit Eisenhammerschlag und Zinkweiß bei einem Durchschnittsgehalt der Erze von etwa 0,6% Hg 
einen um 1% des Gehalts niedrigeren Wert. Für Probe und Gegenprobe gelten ini Idria folgendr. 
Ausgleichsdifferenzen: 

. Bei einem Gehalt von Prozent des Gehalts Bei einem Gehalt von Prozent des Gehalts 


0 -04% 10 3-54 0°: 4 
0,4-0,7% 856. 5-10% 25 
0,7-1,0% 8,0 10- 20% 1,75 
1,0-3,0% 5,0 20-30% 1,50 


Die EscHKaA-Probe dient in Idria auch zur qualitativen Bestimmung des //g in den ausgebrannten 
Rückständen, zu welchem Zwecke anstatt des Golddeckels ein auf der Außenseite blau emailliertes 
Eisenschälchen dient. Schon bei kleinen Quecksilbermengen zeigt sich ein grauer Änflug. 

Für flüchtige Quecksilbersalze (Sulfate, Chloride), welche sich unzerlegt verflüchtigen 
können, wird vorteilhafter das Verfahren von H. RoSE angewendet. Die Probe wird in einer 30 bis 
45 cm langen, 10-15 mın weiten, an einem Ende zugeschmolzenen Verbrennungsröhre aus schwer 
schmelzbarem Glase durchgeführt. Die Röhre wird zunächst mit einer 25-50 mn starken Schicht 
grob gepulverten Magnesits, dann mit der Mischung von Erz und Atzkalk und zum Schluß mit 
einer Schicht Ätzkalk und einem Asbestpfropfen beschickt, das offene Ende zu einer Spitze aus- 
gezogen und umgebogen, damit es in ein Kölbchen mit Wasser getaucht werden kann. Man erhitzt 
zunächst den Ätzkalk, dann die Mischung von Frz und AÄtzkalk und schließlich den Magnesit. Die 
verflüchtigten Salze zerlegen sich im erhitzten Ätzkalk, und der Rest der Quecksilberdämpfe wird 
durch das aus dem Magnesit entwickelte Kohlendioxyd verkangt: 

In Amalgamen wird das Quecksilber nach der Gewichtsabnahme des erhitzten Amalgams 
bestimmt. (Bei ee wegen der Flüchtigkeit des Cadmiums nicht durchführbar.) 

Von nassen Proben kommen nur elektrolytische in Betracht, bei welchen das Quecksilber aus 
salpetersauren oder cyankalischen Lösungen metallisch ausgeschieden wird. 

Bei salpetersauren Lösungen (1-2 Vol.-%) verwendet man Stromdichten von NDo=1A; 
bei Anwesenheit von fremden Metallen beträgt der Salpetersäuregehalt 5 Vol.-%, die Stromdichte nur 
0,5 A. Bei cyankalischer Lösung werden Stromdichten von 0,03—0,1 A angewendet. Höhere Strom- 
dichten und Temperaturen sind zu vermeiden. Das Trocknen der Niederschläge muß mit Rücksicht 
auf die Flüchtigkeit des Quecksilbers vorsichtig geschehen. Bezüglich der Einzelheiten muß auf die 
Spezialliteratur verwiesen werden. 

In Kondensationswässern gelöstes Quecksilber kann auf die Weise bestimmt werden, daß 
man es nach Zugabe von Salzsäure durch phosphorige Säure als Chlorür fällt, dieses samt der etwa 
abgesetzten Stupp abfiltriert und den Niederschlag der EscHKA-Probe unterwirft. 


Gewinnung des Quecksilbers. Das Quecksilber wird, wie schon angeführt 
wurde, nur aus Zinnober, u. zw. auf trockenem Wege gewonnen. Der nasse oder 
elektrolytische Weg wäre zwar besonders aus hygienischen Rücksichten erwünscht 
und ist auch mehrfach versucht worden, doch noch nirgends in größerem Maß- 
stabe zur Ausführung gelangt, weil der trockene Weg viel einfacher und billiger 
ist und nach den jetzigen Erfahrungen auch mit verhältnismäßig kleinen Verlusten 
und, bei Innehaltung entsprechender Vorsichtsmaßregeln, stark herabgeminderter 
Gesundheitsschädlichkeit durchführbar ist. 

Der trockene Weg beruht darauf, daß das Schwefelquecksilber entweder unter 
Einwirkung von Luft oder gebranntem Kalk oder metallischem Eisen bei einer 400° 
übersteigenden Temperatur zerlegt und das Quecksilber verflüchtigt wird. Die Queck- 
silberdämpfe werden dann in entsprechenden Kondensationsvorrichtungen nieder- 
geschlagen und das Quecksilber zum Teil direkt metallisch, zum Teil in Zwischen- 
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produkten, das ist mit Staub, Destillationsprodukten des Brennstoffs und des im Erz 
enthaltenen Bitumens verunreinigt (Stupp), gewonnen. 
“ Man hat darnach bei der Gewinnung zu unterscheiden: 

1. Die Zerlegung des Zinnobers und Verflüchtigung des Quecksilbers, 

2. die Kondensation der Quecksilberdämpfe und 

3. die Verarbeitung der Zwischenprodukte (Stupp). 

Die Reaktionen bei der Zerlegung des Zinnobers: können folgende sein: 
a) HgS+O,=Hg-+-SO;; b) AHgS+4 CaO—=4Hg+3CaS+CaSO,; c) HgS+ Fe=Hg-+-FeS. 

Theoretisch kann angenommen werden, daß die Zerlegung durch den Sauer- 
stoff der Luft nach a, das ist durch Röstung, ähnlich wie bei anderen Metallen 
ursprünglich nach der Gleichung : AgSs+30= HgO+-SO, stattfindet, das 
gebildete 4/gO jedoch sich infolge seiner bei der. herrschenden Temperatur von 
mindestens 500° schon sehr hohen Sauerstofftension, welche nach PELABON (C. r. 128, 
825 [1899]) bei 500° 985 mm Quecksilbersäule beträgt, in /7/g und O zerlegt, wobei 
die Zersetzung durch die Anwesenheit von sauerstoffbindenden Stoffen (S, SO, und 
ungesättigten Kohlenstoffverbindungen) unterstützt und die Rückbildung von 7/gO 
erschwert wird. Die Vorgänge bei der Zersetzung nach 5 und c können mit der 
Niederschlagsarbeit bei der Gewinnung des Bleies verglichen werden. 

Die Kondensation der Quecksilberdämpfe erfolgt durch Abkühlung. Es ist 
natürlich, daß sie umso rascher und gründlicher gelingen wird, je weniger die 
Quecksilberdämpfe durch Wasserdampf und Gase verdünnt sind. In dieser Bezie- 
hung würde die Zerlegung durch CaO oder Eisen vorteilhafter sein, weil außer 
den Quecksilberdämpfen nur feste Produkte enistehen und durch Abschließen 
des Zerlegungsgefäßes der Zutritt von Luft oder anderen Gasen vermieden werden 
kann. Das bedingt dann aber eine mittelbare, also mit größerem Brennstoffaufwand . 
verbundene Erhitzung. Würde man aber auch die Erhitzung durch den elektrischen 
Strom bewirken, was jedoch noch nicht versucht wurde, so bleibt doch noch der 
Nachteil, daß die Erze, auch wenn sie arm sind, auf ein kleines Korn zerkleinert 
werden müßten, damit die festen Zuschläge zur Einwirkung gelangen. Zinnober 
kann zwar auch aus dem Innern der Stücke sublimieren, könnte aber über die 
Zuschläge unzersetzt in die Kondensationsvorrichtungen streichen. Auch der 
Arbeitsaufwand ist bei Anwendung von Luft kleiner, weil die Leistungsfähigkeit 
der Öfen größer ist, und schließlich können die festen Zuschläge nicht kostenlos 
erworben werden, wogegen die Luft durch einen auch bei festen Zuschlägen 
nötigen Ventilator angesaugt wird. Dies alles führte dazu, daß nur bei reichen 
Erzen feste Zuschläge Anwendung fanden. Da aber dabei das Entweichen von 
Quecksilberdämpfen nicht ganz vermieden werden konnte, diese Dämpfe bei ihrer 
starken Konzentration sehr gesundheitsschädlich wirkten und verhältnismäßig große 
Verluste verursachten, werden gegenwärtig feste Zuschläge nur in seltenen Aus- 
nahmefällen angewendet. ae j 

Bei der Kondensation des Quecksilbers werden auch Destillationsprodukte des 
Brennstoffs oder der bituminösen Bestandteile der Erze sowie Erz- und Brennstoff- 
staub niedergeschlagen, welche das Quecksilber in fein verteilter Form und als 
Verbindungen zurückhalten und mit dem Namen „Stupp“ (in Amerika Soot) 
bezeichnet werden. Bei der Verarbeitung der Stupp wird, wenn möglich, 
zunächst mechanisch durch das sog. „Pressen“ ein Teil des Quecksilbers abgeschieden, 
der Rest durch Erhitzung der Stupp gewonnen. 

Verlustquellen. Als Kriterium der Vollkommenheit eines Hüttenprozesses 
kann die Größe der dabei erfolgenden Metallverluste unter gleichzeitiger Berück- 
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sichtigung der Gewinnungskosten und selbstverständlich auch unter Berücksichtigung 
des Metallgehalts der aufgebrachten Erze gelten. Die Gewinnungskosten sind bei 
gleicher Beschaffenheit der Erze stark von örtlichen Verhältnissen (Brennstoff- und 
Materialpreise, Arbeitslöhne, Transportverhältnisse u. a.) abhängig, dagegen ist für 
die Verlustgröße in erster Reihe die Vollkommenheit der Einrichtungen und die 
Durchführung des Prozesses selbst maßgebend. : 
Betrachtet man in dieser Hinsicht die drei oben angeführten Stadien der 
Quecksilbergewinnung, so ersieht man, daß sowohl bei der Zerlegung des Zin- 
nobers und Verflüchtigung des Quecksilbers wie auch bei der Verarbeitung der 
Stupp die Verluste nur gering sind, während die Verluste bei der Kondensation 


der Quecksilberdämpfe den Hauptanteil am Gesamtverlust haben. 


Bei einem durchschnittlichen Quecksilbergehalt der Erze von 0,645% und einem Gesamtverlust 
von 4,52% des Quecksilberaufbringens konnte für die Jahre 1901 — 1903 in Idria der Verlust durch 
Zurückbleiben von Quecksilber in den Rückständen — also infolge mangelhafter Verflüchtigung — 
auf höchstens 0,67%, der Verlust beim Verarbeiten der Stupp auf 0,6% geschätzt werden, so daß 
für die Verluste bei der Kondensation 3,25% verbleiben (Bergh. J. 58, 247 [1910)). Es geht daraus 
hervor, daß bei der Quecksilbergewinnung die Kondensation den schwierigsten Teil des Gewinnungs- 
prozesses bildet. Sie ist jedoch nicht nur von der Konstruktion der Kondensationsvorrichtungen, 
sondern auch von den Einrichtungen bei der Verflüchtigung und den dabei stattfindenden Vorgängen 
abhängig, da je nach der Verdünnung der Quecksilberdämpfe und je nach der Menge der gebil- 
deten Stupp die Verhältnisse bei der Kondensation verschieden sind. 


Will man die bei der Quecksilbergewinnung stattfindenden Verluste und den 

Einfluß verschiedener Änderungen des Gewinnungsprozesses richtig beurteilen, so 

“muß man zunächst berücksichtigen, daß bei den gewöhnlich sehr niedrigen Gehalten 
der Quecksilbererze — gewöhnlich gegen I—2% Quecksilber, nur in vereinzelten 
Fällen bis 11 oder 12% — und bei den großen zur Verarbeitung gelangenden Erz- 
mengen eine einwandfreie Bestimmung des Quecksilberaufbringens (d.h. der im 
Erz vorhandenen Quecksilbermenge) nicht leicht möglich ist und merkwürdiger- 
weise in vielen Hütten auch nicht angestrebt wird. Schon kleine Fehler in der 
Gehaltsbestimmung der Erze;' welche durch Fehler in der Probenahme und bei 
der Quecksilberbestimmung selbst entstehen können, bedingen große Fehler im 
aufgebrachten Quecksilber. Das Ausbringen ist durch Auswiegen des gewonnenen 
Quecksilbers leicht bestimmbar. Bei der allgemein üblichen Verlustbestimmung 
ergibt sich der Verlust als Differenz zwischen Auf- und Ausbringen,; und es wird 
bei zu hoch bestimmtem Aufbringen ein zu hoher, bei zu niedrig bestimmten 
Aufbringen ein zu kleiner Verlust berechnet. ; 

Die Fehler der Quecksilberbestimmungsmethode können mit allgemein’ gültigen; 
beim Probieren der Erze angegebenen Zahlen geschätzt werden. Anders ist es mit 
den Fehlern der Probenahme. Bei einer einmal festgesetzten Art der Probenahme 
und bei bestimmten Erzen können mit großer Wahrscheinlichkeit in die Probe 
selbst entweder immer reichere oder immer ärmere Erzstücke, als dem wahren 
Durchschnittsgehalt entspricht; gelangen und kann demnach das: Aufbringen und 
der Verlust entweder immer zu hoch oder immer zu niedrig bestimmt werden. 
Wenn aber auch das Vorzeichen des Fehlers mit großer Wahrscheinlichkeit konstant 
bleibt, ist es nicht bei der Höhe des Fehlers der Fall, welche je nach der Gleich- 
mäßigkeit der Erze schwanken kann. In den Quecksilbererzen ist der Zinnober in 
der Regel der weichere Bestandteil; und darum wird vom vorgebrochenen Hauwerk 
gewöhnlich das Erz von kleinerer Korngröße das reichere sein. In Idria z.B. hat 
von den armen Erzen das von einer Korngröße zwischen 40—90 mm (Erzgröb) 
einen Gehalt von rund 0,3% Quecksilber, zwischen 20-40 mm (Erzgrieß II) von 
rund 0,36%, von 4—20 mm (Erzgrieß la) von 0,5—055% und unter A mm (Erz- 
grieß Ib) von 0,8% Quecksilber: Ist bei einer bestehenden Art der Probenahme 
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das Ziehen von feinerem Erz, als der wirklichen Durchschnittsgröße entspricht, wahr- 
scheinlich, so wird ein höheres Aufbringen und folglich ein höherer Verlust 
gefunden und umgekehrt beim Ziehen größerer Erzstücke ein zu kleiner Verlust. In 
Idria führte die in den Jahren 1901-1903 bestandene Art der Probenahme zur 
Errechnung eines zu hohen Verlustes (CAster, Bergh. J. 58, 36 [1910)); für andere 
Werke sind solche Bestimmungen nicht bekannt. Solange man über die Fehler 
der Probenahme nicht unterrich‘“et ist, kann man sich kein richtiges Urteil über 
die stattfindenden Verluste bilden. 

Ein anderes Mittel, den angegebenen Gesamtverlust zu kontrollieren, ist die 
Zerlegung des Gesamtverlustes in Einzelverluste und die Bestimmung der Größe 
dieser. Selbstverständlich ist eine solche Bestimmung, falls sie überhaupt durchführ- 
bar ist, sehr schwierig. Bis zu einem gewissen Grade ist jedoch eine Schätzung 
mög!ich und kann man bei der Beurteilung eines bestimmten Ofen- oder Konden- 
sationssystems darnach die Wahrscheinlichkeit des angegebenen Gesamtverlustes 
wenigstens in gewissen Grenzen kontrollieren. Natürlich wird eine solche Kontrolle 
umso richtiger, je genauer man die zu beurteilenden Einrichtungen und den statt- 
findenden Prozeß kennt. 

Verfolgt man zu diesem Zwecke den Weg des Quecksilbers bei der Ver- 
arbeitung der Erze, so kann man, abgesehen von den Verstaubungs- und Ver- 
zettelungsverlusten der Erze, bevor sie in den Ofen gelangen, folgende Einzelverluste 
unterscheiden: 

l. Verluste im Ofen: 1. durch die etwa entweichenden Gicht- und Ofengase, 
2. durch Eindringen von Quecksilber in das Ofenmauerwerk und in die Funda- 
mente des Ofens, 3. durch unvollständiges Ausbrennen der Erze und 4. durch von 


‚heißen Rückständen mitgerissene Quecksilberdämpfe. 


II. Verluste bei den Kondensationsvorrichtungen: 1. durch die Quecksilber 
enthaltenden, aus den Vorrichtungen abfließenden Kondensationswässer bzw. ein- 
gedrungenen Kühlwässer; 2. durch durchdringendes metallisches Quecksilber; 3. durch 
Eindringen von Quecksilber in das Material der Kondensationsvorrichtungen; 
4. durch Verzettelung von S:iupp und metallischem Quecksilber bei der Reinigung 
der Kondensationsvorrichtungen und 5. durch quecksilberhaltige Gase, welche an 
undichten Stellen der Kondensatoren entweichen. 

II. Verluste durch die Esse in Form von Stupp und Quecksilberdämpfen. 

IV. Verluste bei der Verarbeitung der Stupp. 

Die Verluste im Ofen selbst sind durchwegs gering und können verhältnis- 
mäßig leicht vermieden werden, insofern es sich nicht um sehr reiche Gase von 
Gefäßöfen und vom Brennen sehr reicher Erze handelt. Das Entweichen von Gicht- 
gasen kann durch gute, gasdichte Verschlüsse und genügenden Zug vermieden 
werden. In Idria wurde dieser Verlust in den Schachtöfen bei Erzen mit 0,322 % 
Quecksilber auf 0,11%, in den Schüttöfen bei Erzen mit 0,557% Quecksilber auf 
0,09% des Quecksilberaufbringens geschä’zt. Das Eindringen des Quecksilbers in 
die Ofenfundamente, welches bedeutend sein kann, kann durch entsprechende 
Panzerung der Öfen vermieden werden; das in das-Ofenmauerwerk eingedrungene 
Quecksilber bedeutet nur einen vorübergehenden Verlust, da es beim Abreißen 
des Ofens wieder gewonnen wird. Da dieses Eindringen in größerem Maße nur 
bei der Außerbetriebsetzung des Ofens stattfindet, sind diese Quecksilbermengen 
im Verhälinis zum Aufbringen nur klein. Der Verlust durch die Rückstände 
(3. und 4.) wurde, wie schon erwähnt, in Idria mit nur 0,67% des Aufbringens, 


.in New-Almaden von Christy (Ö. Z. B. H. 37, 69 [1889]; Trans. A. I. M. E. 13/14) 
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bei 1,51 % Quecksilber enthaltenden Erzen mit 0,66%, bei Erzen mit 2,976% Queck- 
silber mit 0,328% des Aufbringens geschätzt. In Almaden sollen bei einem Gehalt 
der Erze von 11% Quecksilber die Rückstände von den BUSTAMENTE-Öfen 0,012% 
Quecksilber enthalten, was annähernd 0,11% vom Ausbringen betragen würde 
(RAINER, Ö.Z. B. H. 62, 532 [i914]). Die Herabsetzung dieses Verlustes wäre wahr- 
scheinlich nur mit einer Erniedrigung der Leistungsfähigkeit der Öfen und Steige- 
rung der Kosten möglich, welche zum Preise des mehrgewonnenen Quecksilbers 
kaum im richtigen Verhältnis wäre. Im Gegenteil scheint es, daß z.B. eine Steige- 
rung der täglichen Durchsatzmenge eines Ofens günstig auf den Gesamtverlust 
einwirken kann, wenn sie auch eine Steigerung des Quecksilbergehalts der Rück- 
stände, somit eine Steigerung dieses Verlustes hervorrufen würde. Manche in den 
Kondensationsvorrichtungen stattfindenden Verluste, wie der durch die Wässer oder 
der durch durchdringendes Quecksilber und durch Verzettelung sowie der durch 
die Esse stattfindende, sind nämlich in ihrer absoluten Größe für die Zeiteinheit bis 
zu einem gewissen Grade nur wenig von der aufgebrachten Quecksilbermenge 
abhängig und betragen demnach bei größerem Tagesaufbringen prozentuell weniger. 
Ist dann diese Verminderung größer als die Steigerung durch schlechteres Aus- 
brennen, so wird der Gesamtverlust kleiner. 

Die Verluste bei den Kondensationsvorrichtungen sind, wie schon 
angeführt wurde, die größten und die am schwersten zu beseitigenden, außerdem 
auch die gesundheitsschädlichsten. Der durch Eindringen von Quecksilber in das 
Material der Kondensationsvorrichtungen verursachte Verlust ist so wie beim 
Ofenmaterial nur vorübergehend. Größere Werte erreicht die Menge des ein- 
gedrungenen Quecksilbers nur bei Holz und Mauerwerk, wogegen bei Anwendung 
von Eisen, Zement, Beton, Steinzeug oder Glas diese Mengen verhältnismäßig 
gering sind. Das Durchdringen von metallischem Quecksilber ist zwar nur schwer 
zu vermeiden; es kann aber zum Teil unschädlich gemacht werden, wenn die Kon- 
densationsvorrichtungen so aufgestellt werden, daß sie überall zugänglich sind, und 
wenn man den Boden unter ihnen glatt zementiert und dachförmig anordnet, damit 
etwa durchgedrungenes Quecksilber sofort beobachtet werden kann. Die Verzette- 
lungsverluste können durch vorsichtiges Arbeiten und durch nicht zu oft statt- 
findende Reinigungen der Kondensatoren herabgesetzt werden. Wo auf Verringerung 
dieser Verluste nicht sorgfältig gesehen wird, können sie ungeahnte Höhen er- 
reichen. 

Die abfließenden Kondensationswässer verursachen Verluste dadurch, daß 
sie Quecksilber einesteils in gelöster Form, andernteils in der im Wasser sus- 
pendierten Stupp forttragen. Es kann sogar beobachtet werden, daß fein zer- 
schlagenes Quecksilber mit dem Wasser fortgetragen wird. Untersuchungen in Idria. 
ergaben (Ö. Z.B.H.26, 193 [1878]; 42, 270 [1894]; Bergh. J. 58, 84, 86 [1910]) bei 
den Kondensatoren der Schachtöfen, daß die in 1000 ccm Wasser enthaltene Queck- 
silbermenge umso kleiner war, je größer die vom Kondensator abfließende Wasser- 
menge war. Der Quecksilbergehalt verminderte sich aber mit steigender Wasser- 
menge zu wenig, so daß der Verlust pro Zeiteinheit (24 Stunden) trotzdem mit 
wachsender Wassermenge größer war. Bei den Schüttöfen dagegen wurde 
gefunden, daß zunächst der Quecksilbergehalt für 1000 ccm Wasser mit zunehmender 
Wassermenge stieg, dann aber von einer gewissen Wassermenge (818 / in 
24 Stunden) ab wieder sich verminderte. Trotzdem scheint der Verlust für die 
Zeiteinheit mit zunehmender Wassermenge konstant zu steigen, u. zw. ZUnAchSF 
rasch, dann immer langsamer. 
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Der Verlust kann somit vermindert werden, wenn man die Wassermenge ver- 
mindert, was einesteils durch Trocknung der Erze, andernteils durch Anwendung 
von möglichst trockenem, bei der Verbrennung wenig Wasserdampf. bildendem 
Brennstoff oder schließlich durch völlige Trennung der Verbrennungsgase von den 
Röstgasen, also Anwendung von Gefäßöfen, erzielt werden kann. Daß das 
Zufließen von Kühlwasser zum Kondensationswasser streng vermieden werden muß, 
ist selbstverständlich. Aber der Verlust kann auch dann vermindert werden, wenn man 
die Erze rascher den Ofen passieren läßt, auch auf die Gefahr hin, daß sie weniger 
gut ausgebrannt werden. Wie weit man dabei gehen darf, müßte jedoch durch 
Versuche ermittelt werden. Eine solche Betriebsweise würde auch günstig auf die 
Verminderung der Betriebskosten einwirken. Eine weitere Verminderung erfährt 
dieser Verlust durch Anlegung von Klärsümpfen, in welchen sich die Stupp absetzen 
kann. Das gelöste Quecksilber könnte nur dann durch Abstumpfung der Säuren im 
Wasser durch Kalk und dadurch bewirkte teilweise Fällung zurückgewonnen 
werden, wenn die Wassermengen klein, ihr Quecksilbergehalt aber groß wäre. Bei 
größeren Wassermengen, die in der Einheit wenig Quecksilber gelöst enthalten, wäre 
die Zurückgewinnung zu teuer. Bei den Schachtöfen in Idria war der Gesamtgehalt 
an Quecksilber — in der Stupp und gelöst — in 1000 cca bei einer Wassermenge 
von 0,22 cbm 0,36 g, bei 5,443 cbm 0,037 g, bei den Schüttöfen bei 0,112 cm 0,002 g, 
bei 0,818 cbm 0,025 g, bei 2,08 cbm 0,004 g, eine Fällung könnte sich folglich höch- 
stens für 0,36% Ag im Z lohnen. 

Alle diese Zahlen gelten nur für die ersten Kondensationsvorrichtungen 
(Röhren) gleich hinter den Öfen, in welchen sich so quecksilberreiche Stupp 
absetzt, daß aus ihr Quecksilber mechanisch abgeschieden werden kann. In den weiter 
vom Ofen gelegenen Kondensationsvorrichtungen (den Kammern), wo sich nur 
minder reiche, oft aber sehr nasse Stupp absetzt, erfolgen sicherlich auch Queck- 
silberverluste durch die aus ihnen durchsickernden, quecksilberhaltigen Wässer, 
welche gerade infolge ihrer geringeren Mengen sehr viel Quecksilber in der Einheit 
enthalten. Nach Untersuchungen von PATERA (Ö.Z.B.H.26, 193 [1878]) enthielten 
die Kondensationswässer in 1000 cc 0,038 — 0,465 g Quecksilber; nach JANDA (Ö. Z.B.H. 
42, 270 [1894]) enthielt Kondensationswasser aus der Leitung hinter dem Konden- 
sator der Schachtöfen 5,5 g Quecksilber in 1000 ccm und Kondensationswasser von den 
Kammern der Schüttöfen 1,95g. Die Stupp aus den Kammern in Idria enthält 
10-74% Wasser. Es kann angenommen werden, daß der auf diese Weise in den 
Kammern entstehende Verlust bis zu einer — unbekannten — Grenze umso höher 
ist, je größer das Verhältnis von Wasser zum Quecksilber in der Stupp ist 
und je größer die Fläche ist, auf welcher sich Stupp absetzt, d. h. also je 
nasser und quecksilberärmer (bis zu einer gewissen Grenze) die Stupp ist und je 
größer die Kondensationskammern sind. Darnach zu schließen, müßte man große 
Kondensationsräume vermeiden und auf das Niederschlagen von möglichst reicher 
Stupp in kleinen, leicht übersichtlichen und dicht zu haltenden Räumen hinzielen. 
Über die Nützlichkeit der Stuppbildung herrschen verschiedene Ansichten. PATERA 
(Ö.Z.B. H. 28/26, 191, 194 [1874/78]) bezeichnet dieStuppbildung als Hauptursache der 
Verluste, weil die Stupp die Vereinigung des kondensierten Quecksilbers erschwert, 
die kleinen Quecksilberkügelchen auf weite Strecken fortträgt, also eine große, zu 
Verlusten führende Ausdehnung der Kondensationsräume und schließlich die eben- 
falls mit Verlusten verbundene Verarbeitung der Stupp bedingt. SPIREK (Bergh. ]. 
48, 197 [1900]) dagegen hält eine mäßige Stuppbildung für nützlich, was er dadurch 
begründet, daß die Stuppteilchen ähnlich wie Staub bei der Wasserdampfkonden- 
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sation fördernd auf die Kondensation des Quecksilbers einwirken. Als Beweis für die 
Nützlichkeit der Stuppbildung führt er an, daß bei Versuchen, die Stupp in hoch- 
erhitzten Kammern zu verbrennen, sehr hohe Verluste entstanden sind. Trotzdem 
kann nach Anschauung des Verfassers die Verhütung der Stuppbildung für zweck- 
mäßig gehalten werden; nur müssen dabei den geänderten Verhältnissen gemäß die 
Kondensationseinrichtungen entsprechend umgestaltet werden, was bei den erwähnten 
Versuchen $PIREks nicht der Fall gewesen ist. Während z.B. bei größerer Stupp- 
bildung solche Kondensationsvorrichtungen, welche durch Verlegung mit Stupp 
den Zug hemmen würden, zu vermeiden sind, könnten solche bei Verhinderung 
der Stuppbildung angewendet werden, weil dann diese Gefahr entfallen würde. 
Könnte man auf eine solche Weise große Kondensationsräume entbehrlich machen, 
so würde dies sicherlich die Verluste stark herabsetzen. Zur möglichsten Ver- 
hütung der Stuppbildung wäre aber nötig, die Produkte der trockenen Destilla- 
tion der festen Brennstoffe fernzuhalten, also entweder Gefäßöfen oder wenigstens 
Gasfeuerungen anzuwenden und das in den Erzen selbst befindliche Bitumen 
möglichst zu verbrennen. Zu diesem letzteren Zweck dürften die Gase nicht an 
der kühlsten Stelle der Ofen abgezogen werden, sondern etwas tiefer, damit sich 
die Zersetzungsprodukte der Bitumen beim Durchgang durch heißere Erzschichten 
weiter zerlegen oder verbrennen können, was am leichtesten beim Gleichstrom- 
prinzip (s. DEnnıs-Ofen) erzielbar ist. Die Vermeidung größerer Wasserdampfmengen 
in den Gasen und die Bindung von Schwefeldioxyd würden ebenfalls der Stupp- 
bildung entgegenwirken und zur Erhöhung des Quecksilberausbringens beitragen. 
Billig ist jedoch die Bindung des Schwefeldioxyds kaum durchführbar. 

Die Verluste, welche durch Entweichen von Quecksilberdämpfen bei undichten 
“ Stellen der Kondensatoren verursacht werden, können bei genügendem Zug, wenn 
in den Kondensatoren Depression herrscht und sie gut überwacht werden, 
auf ein sehr kleines Maß herabgedrückt werden. Ist jedoch der Zug gering, 
so daß in den ersten Kondensatoren hinter dem Ofen Kompression herrscht, und 
sind zahlreiche Verbindungsstellen am Kondensator vorhanden (Aludeln), so kann 
der Verlust eine große Höhe erreichen. 

Der Verlust durch die Esse kann dadurch bewirkt werden, daß die Essen- 
gase Quecksilber in der Stupp als Salz oder metallisch und in Dampfform ent- 
führen. Die in der entführten Stupp vorhandene Quecksilbermenge ist bei genügend 
großen Kondensationsräumen nur gering; bedeutender kann das in Dampfform ent- 
führte Quecksilbergewicht sein. Seine Bestimmung ist jedoch sehr schwierig, weil 
die Gasmengen sehr groß und schwer meßbar sind und ihr Quecksilbergehalt 
schwer bestimmbar ist. Schon kleine Fehler in der Gehaltsbestimmung der Gase ver- 
ursachen große Differenzen. Es kann angenommen werden, daß die Essengase mit 
Quecksilberdampf gesättigt sind, da sich ja aus ihnen durch Abkühlung biszum Queck- 
silbertaupunkt Quecksilber kondensiert und sie sich über quecksilberhaltiger Stupp 
bewegen. Selbstverständlich wird auch dieser Verlust bei weniger Essengasen 
kleiner. Man ersieht also, daß die Herabminderung der quecksilberhaltigen Gas- 
mengen das wirksamste Mittel zur Herabsetzung der Quecksilberverluste ist. Aber 
auch dabei dürfte es eine Grenze geben, bis zu welcher man, die Verarbeitung 
großer Mengen armer Erze vorausgesetzt, gehen darf, da bei zu reichen Gasen 
kaum ein solches Dichthalten der Ofen möglich wäre, daß nicht bedeutende Ver- 
luste durch Entweichen der stark expandierten Quecksilberdämpfe entstehen könnten. 
Auch die Gefahr des Mitreißens von Quecksilberdämpfen beim Ablassen der aus- 
gebrannten Rückstände in tiefere, kühlere Ofenzonen und des Kondensierens eines 
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Teiles des Quecksilbers dort wäre bei zu quecksilberreichen Gasen sehr schwer 
zu vermeiden. 

Zum Schlusse müssen noch die Verluste bei der Verarbeitung der 
Stupp angeführt werden. Zum Teil läßt sich das Quecksilber aus der reicheren 
Stupp mechanisch, durch Durchrühren derselben und gleichzeitige Verseifung des 
sog. Stuppfetts, gewinnen. Die Rückstände von dieser Verarbeitung und weniger 
reiche Stupp muß jedoch von neuem gebrannt werden, wobei ähnliche Verluste 
wie beim Brennen der Erze entstehen können. Die Verluste bei der Stuppverarbei- 
tung sind zwar nicht groß — in Idria schwanken sie je nach der Reichhaltigkeit der 
Erze zwischen 0,05 und 0,42%; im Mittel betragen sie 0,15% vom Quecksilber- 
gehalt der aufgebrachten Erze —,sie wirken aber in hygienischer Hinsicht schädlich, 
weil sie eine Manipulation mit metallischem, fein verteiltem Quecksilber bedingen. 
Schon aus diesem Grunde wäre demnach die Einschränkung der Stuppbildung 
wünschenswert. 

Öfen und Kondensation. Während der langen Entwicklung des Queck- 
silbergewinnungsprozesses ist eine große Reihe von Ofen- und Kondensations- 
systemen entstanden, welche in verschiedener Richtung die Herabminderung der 
Verluste anstreben. Im folgenden sollen zunächst die älteren, entweder überhaupt 
nicht mehr oder nur mehr selten angewendeten kurz angeführt und dann die 
neueren ausführlicher besprochen werden. 


Ältere Öfen. 


Die älteste Art der Quecksilbergewinnung war die durch Brennen der Erze in Haufen, wobei 
das Erz durch eingeschichteten Brennstoff erhitzt und das ausgeschiedene Quecksilber in den oberen 
Schichten und in der aus Erzklein bestehenden Decke des Haufens aufgefangen und daraus durch 
Verwaschen gewonnen wurde. Ähnlich war die Gewinnung in Stadeln, welche beispielsweise zu 
Stephanshütte in Göllnitz in Oberungarn (Slowakei) zur Verarbeitung von quecksilberhaltigen Fahl- 
erzen diente. Daß bei dieser primitiven Gewinnungsart Verluste bis über 50% des Aufbringens sich 
ergaben, ist einleuchtend, da sowohl das Ausbrennen der Erze wie auch die Kondensation ungenügend 
war und die Quecksilberdämpfe leicht ins Freie entweichen konnten. Auch beim Verwaschen der 
Quecksilber enthaltenden Rückstände dürften die Verluste bedeutend gewesen sein. Vorkommende 
Angaben über kleine Verluste bei dieser Gewinnungsmethode können nur auf mangelhaftes Probieren 
der Erze zurückgeführt werden. 

Eine ebenfalls veraltete Gewinnungsart ist die in interrıittierend betriebenen Schacht- 
flammöfen. Zu diesen gehören der BUSTAMENTE- oder Aludelofen, erfunden im Jahre 1633 von 
LOPEZ SAAVEDRA BARBA in Huancavelica, eingeführt in Almaden von BUSTAMENTE, und der Idrianer- 
ofen von LEITHNER, im Jahre 1787 in Idria erbaut, im Jahre 1806, von LARRANGA in Almaden einge- 
führt, mit seinen Abarten „Franz“- und „Leopoldi“-Ofen. Alle diese Ofen unterscheiden sich voneinander 
nur durch Einzelheiten in der Konstruktion der Ofen selbst, hauptsächlich aber in der Einrichtung 
der Kondensation. Wenn auch diese Ofen noch bis zur Gegenwart in fast ungeänderter Form in 
Almaden im Betrieb stehen (O. Z. 3. H. 62, 532 [1914]), sind sie doch zu den veralteten Systemen 
zu zählen, weilsie gegenüber den neueren Ofen wegen ihrer Nachteile keine Existenzberechtigung haben. 

Sie bestehen aus einem 6—-9,5 m hohen Schacht von kreisrundem, 1,3—2 m im Durchmesser 
messendem (BUSTAMENTE-Ofen) oder quadratischem Querschnitt von 3 m Seitenlänge (Idrianerofen). 
Bei den Franz-Ofen sind 2, bei den Leopoldi-Ofen 4 Schächte in einem Ofenmassiv. Im unteren Teil 
des Schachtes befindet sich der Feuerungsraum, welcher durch ein durchbrochenes Gewölbe von dem 
mit dem Erz ausgefüllten Destillationsraum abgetrennt ist. Im Destillationsraum selbst befinden sich 
manchmal noch 1—2 durchbrochene Gewölbe zur Aufnahme von Schalen mit kleinstückigem Erz 
oder Stupp bzw. zur Entlastung des untersten Gewölbes. 


Als Kondensationsvorrichtung dienen beim BUSTAMENTE-Ofen tönerne, ausgebauchte, einem 
Tonkrug mit fehlendem Boden ähnliche Gefäße, die Aludeln oder canions, von 40-45 cm Länge, 
12-15 cm Durchmesser an den Enden und 20—25 cm Durchmesser in der Mitte, welche zu 40-45 
Stück ineinandergesteckt einen Strang bilden. Aus 1 Ofen führen 12 solche Stränge. Sie liegen auf 
einem zementierten Aludelplan, welcher vom Ofen gegen die Mitte abfällt, von der Mitte dann wieder 
ansteigt, auf diese Weise in der Mitte eine Rinne bildend. Je 6 der Aludelstränge münden in eine 
gemaucrte Kammer. Die Gase aus dem Ofen durchstreichen die Aludelsträng«, kühlen sich dort ab, 
so daß Quecksilber kondensiert und zum Teil durch eine kleine Öffnung im Bauch des Aludels auf 
den Plan ausfließt. Die nicht kondensierten Gase streichen noch durch eine Kammer und treten 
durch die Esse ins Freie. Wegen des porösen Materials der Aludel, der zahlreichen Undichtheiten 
bei den Verbindungsstellen und der Ausflußöffnungen in den Aludeln sind die Verluste bei dieser 
Kondensation sehr groß. Die einzige Kammer vermag ebenfalls nicht alles in den -Gasen noch 
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vorhandene Quecksilber zurückzuhalten. Im Sommer, wo die Kondensation wegen der großen Hitze 
in den nicht durch Wasser gekühlten Aludeln sehr mangelhaft wäre, werden die Ofen überhaupt 


nicht betrieben. s : £ 2 : 
Bei den Idrianeröfen besteht die Kondensation aus 6-8 gemauerten, inwendig mit Zement 


überzogenen Kammern. . i 
In Redington in Californien wurden Schachtflammöfen verwendet, bei welchen die Feuergase 


horizontal, quer durch den Schacht zogen; 2 vertikale, gegenüberliegende Wände des Schachtes waren 
nämlich mit Durchbrechungen versehen; vor der einen befand sich die Feuerung; der Raum hinter 
der andern war mit den Abzugskanälen zu den der Kondensation dienenden gemauerten Kammern 
verbunden. Solcher Kammern gab es 18—22 (die Ofenabmessungen sowie die Betriebsergebnisse sind 


in Zahlentafel 1 zusammengestellt). 
Zahlentafel 1. 
Intermittierend arbeitende Quecksilberöfen. 
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Der Betrieb aller dieser Ofen war intermittierend, d.h. nach dem Ausbrennen der Ofenfüllung 
wurde der ganze Ofen entleert (bei dem BUSTAMENTE-Ofen auch die Aludeln gereinigt), der Ofen 
von neuem gefüllt und in Brand gesteckt. Ein Ofenbrand dauerte je nach der Größe des Einsatzes 
8-10 Tage. Der intermittierende Betrieb wirkt nachteilig nicht nur in bezug auf die Verarbeitungskosten, 
sondern auch in bezug auf die Verluste, da er verursacht, daß der Quecksilbergehalt der Röstgase 
während des Ofenbrandes stark wechselt. Nachdem er eine gewisse Zeit nach Beginn des Brandes 
ein Maximum erreicht hat, sinkt er mit fortschreitendem Ausbrennen der Erze, und es kann vorkommen 
besonders dort, wo die Kondensation nur durch Kammern bewirkt wird, daß die späteren, quecksilber- 
ärmeren Oase bereits niedergeschlagenes Quecksilber wieder verdampfen, auf diese Weise die Konden- 
sation auf einen größeren Raum ausdehnen und dadurch zur Vergrößerung der Verluste beitragen. 

Aus diesem Grunde bedeuten die kontinuierlich betriebenen Öfen einen Fortschritt 
nicht nur. bezüglich Verbilligung des Betriebs, sondern auch bezüglich Verringerung der Verluste. Zu 
solchen Öfen gehören die Ofen von KNOX, EXELI und LANGER. 

Der Ofen von Knox, im Jahre 1874 in Knoxville auf der Redingtongrube in Californien 
erbaut, stellt eine den kontinuierlichen Betrieb ermöglichende Modifikation des oben erwähnten 
Redingtonsofens dar. Auch bei diesem Ofen ziehen die Feuergase durch durchbrochene Seitenwände 
des Otens horizontal, quer durch den Ofen. Der Unterschied liegt darin, daß sich die Feuerung etwa 
in der halben Höhe des Ofens befindet und der Schacht sich bis zur Feuerung erweitert, unter der 
Feuerung aber wieder verengt, wogegen bei dem, intermittierend arbeitenden Ofen die Feuerung am 
Fuße des Ofens angebracht war und der Schacht in seiner ganzen Höhe gleichbleibenden Querschnitt 
hatte. Gewöhnlich wurden 2—4 Öfen in einem Massiv gebaut. Gegenwärtig soll er nirgends mehr 
in Anwendung stehen. Der Ofen war mit besonderen Kondensatoren (KNOX-OSBORNE) versehen, welche 
im Zusammenhang mit anderen Kondensatoren später besprochen werden sollen. 

Der Ofen von ExELI (Abb. 89), welcher im Jahre 1872 in Idria errichtet und im Jahre 1874 
auch in New-Almaden eingeführt wurde, ist ein mit 3 Außenfeuerungen versehener Schachtflammofen 
von kreisförmigem Durchmesser. Dieser Ofen ist, der erste, welcher mit einem Eisenpanzer und einer 
eisernen Sohlplatte zur Vermeidung von Quecksilberverlusten durch das Mauerwerk versehen wurde, 

Der Einrichtung nach ähnlich, nur in der Gestalt verschieden ist der im Jahre 1878 in Idria 
erbaute Ofen von LANGER (Abb. 90). Er hat einen rechteckigen Querschnitt und je 2 Feuerungen 
auf den kurzen Seiten. Gewöhnlich sind mehrere (3—4) Ofen zusammengebaut und mit einem gemein- 
schaftlichen Panzer versehen. Die Abmessungen und Betriebsergebnisse sind aus Zahlentafel 4 (S.342), die 
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Gestalt aus den Abbildungen 89 und 90 zu ersehen. Beide Öfen sind später durch Abmauern 
der Feuerungen in Schachtöfen mit eingeschichtetem Brennstoff umgewandelt worden. 

Von Schachtöfen mit eingeschichtetem Brennstoff ist der älteste der HÄHNER-Ofen, 
welcher in den Jahren 1849— 1852 in Idria im Betrieb war. Er war mit einem geneigten, beweglichen 
Rost, der das Entfernen der Rückstände erleichterte, versehen. Zur Kondensation der Quecksilberdämpfe 
dienten gemauerte Kammern. Verschiedene andere ältere Schachtöfen sind der Ofen zu Valalta 
(1868-1878) (Ö. B. H. Z. 1862, 195; B. H. Ztg. 1864, 284, 1868, 32; E. M. 1872, 14), zu Castellazara 
bei Santa Fiora in Toskana, zu St. Annatal bei Neumarktl in Krain, welche sich durch Verschieden- 
heit der Abmessungen und besonders durch verschiedene Kondensationsvorrichtungen voneinander 
unterschieden. i 

Die Schachtöfen haben die Schachtflammöfen für Stückerze verdrängt, weil die Anwendung 
von verkohlten Brennstoffen (besonders Holzkohle) günstig auf die Verminderung der Stuppbildung 
wirkt. Aber.auch bei Steinkohle und Braunkohle haben die Schachtöfen günstige Resultate erzielt, 
weil in ihnen die Ausnützung der Wärme besser als in Schachtflammöfen ist. Alle die vorher erwähn- 
ten Ofen dienten der Hauptsache nach für die Verarbeitung von Stückerzen. Feinerze sowie_zur 
Staubbildung neigende Zwischenprodukte (Stupp) wurden bei den intermittierend arbeitenden Öfen 
auf die Art mitverarbeitet, daß sie in Schalen gefüllt, auf die Zwischen- 
gewölbe gesetzt oder daß sie zu Ziegeln geformt wurden. Bei den kon- 
tinuierlich arbeite den Ofen können Feinerze bis zu einem gewissen 
Prozentsatz mit den Stückerzen mitverarbeitet 
werden. 

In Idria wurden im Jahre 1842 durch ALBERTI 
zur Verarbeitung von feinstückigen Erzen und 
von Stupp Herdflammöfen (ALBERTI-Ofen) ein- 
geführt, welche im Jahre 1871 durch den gepanzerten 
Ofen von EXELI ersetzt wurden. Dieser letztere 
wurde im Jahre 1888 durch CERMAK und SPIREK 
abgeändert. Wenn auch jetzt noch Herdflamm- 
öfen für reiche Erze angewendet werden, so 
geschieht das doch nur selten, da sie viel teurer 
arbeiten als die für feinstückige Erze jetzt in 
Anwendung stehenden Schüttröstöfen. 

Zur Verarbeitung von Stupp und vonreichen 
Quecksilbererzen, welche im InteressedesgutenAus- 
brennens zerkleinert wurden, dienten früher all- 
gemein Gefäßöfen. Die Erze oder die Stupp wurden 
mit Kalk oder seltener mit Eisenspänen oder 
Hammerschlag gemischt. Zunächst wurden kleine 
tönerne Retorten (von 0,3 m Länge, 0,1—-0,05 m 
Durchmesser) angewendet, über deren Hals eine 
Vorlage (von 0,1 2 Länge, 0,07 m Durchmesser) 
gestülpt und mit Lehm luttiert wurde. Diese Gefäße 
wurden in meilerartigen Haufen, mit der Vorlage 
nach unten gelegt, dem Brennprozeß ausgesetzt. 
In der Umgebung von Idria sind in den Wäldern 
noch Brandstätten mit ganzen Scherbenhaufen zu 
finden, auf welchen diebische Knappen das gestoh- 
lene Erz zwischen den Jahren 1680— 1780 zugute 
brachten (GRUND, Ö. Z. B. H. 59, 457 [1911)). 
Abb. 89. Schachtofen Später wurden die Retorten, welche entweder Abb. 90. Schachtofen 

von EXELI 1872. birnenförmig oder glockenförmig waren oder die von LANGER 1879. 

Gestaltvon Leuchtgasretorten (röhrenförmig) hatten 
und aus Ton oder später aus Gußeisen hergestellt waren, in Ofen in mehreren Reihen eingesetzt. Anstatt der 
Zerlegung des Zinnobers durch Kalk kann auch Luft verwendet werden, indem man auf der Hinterseite 
der Gefäße durch kleine Öffnungen Luft eintreten läßt. Auf diese Weise war der PATERA-Ofen (0.Z.B.H.22, 
291 [1874]; B. H. Ztg. 1874, 91, 419) in Idria und der Ofen von SPIREK und NATHAN in Siele 
(Monte Amiata) eingerichtet. Die Gase aus den Gefäßen werden in tönerne, später gußeiserne, gekühlte 
Röhren geführt, das Quecksilber unter Wasser gesammelt und die nicht kondensierbaren Gase in Kammern 
und in die Esse get Gefäßöfen waren in Idria, Littai, in der Rheinpfalz, in Böhmen, am Monte 
Amiata und in Californien in Anwendung, sind jedoch überall für dauernden Betrieb aufgelassen 
worden, weil der Betrieb, wie schon erwähnt wurde, teuer und gesundheitsschädlich ist und auch 
bezüglich der Verluste keine nennenswerten Vorteile bietet. Wegen der geringen Anlagekosten werden 
die Muffelöfen gegenwärtig noch bei Eröffnung von neuen Quecksilberfundstätten für den ersten Betrieb, 
besonders in Amerika, angewendet. Nach erwiesener Ergiebigkeit der Fundstätte und Steigerung 
der Verarbeitung werden sie durch billiger arbeitende Öfen ersetzt (Ö. Z. B. H. 55, 180 [1907]; nach 
Mineral Ind. 14, 506 [1906]. Angaben über Abmessungen und Leistungen von Muffelöfen sind in 
Zahlentafel 2 enthalten. 





Kondensationsvorrichtungen. 


Wenn auch zu jedem Ofensystem, besonders zu den älteren, ein bestimmtes 
Kondensationssystem gehörte, so wurden diese letzteren doch nur dort besprochen, 
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wo sie einen integrierenden Be- 
standteil des Ofens bildeten, und 
sollen die anderen für sich, u. zw. 
vor den neueren Öfen behandelt 
werden, da ja die verschiedenen 
Ofen- und Kondensationssysteme 
verschiedentlich kombiniert wer- 
den können. 

Bei der alten Gewinnungs- 
art in Haufen oder Stadeln wirkte 
nur die oberste, aus Erzklein 
bestehende Schicht zur Konden- 
sation der Quecksilberdämpfe. 
Es ist einleuchtend, daß diese 
Kondensation sehr mangelhaft 
war. Bei der späteren Gewinnung 
in tönernen Retorten mit Hilfe von 
gebranntem Kalk. dienten zur 
Kondensation tönerne Vorlagen, 
welche über den Hals der Retorten 
gestülpt waren. Ähnlich waren 
auch die Kondensationsvorlagen 
bei den alten Retortenöfen in der 
bayrischen Rheinpfalz; nur waren 
sie nicht aus Ton, sondern wie 
die Retorten aus Eisen hergestellt. 
Bei diesen Einrichtungen bilden 
die Retorte und die Vorlage einen 
geschlossenen Raum, in dessen 
wärmerem Teile das Quecksilber 
verflüchtigt wird, um sich in dem 
kühleren Teil zu kondensieren. 
Da die Abkühlung nicht groß 
sein konnte und die hochgespann- 
ten Quecksilberdämpfe bei der 
Luttierung entweichen konnten, 
waren auch da die Verluste groß 
und wurden noch dazu durch das 
mangelhafte Ausbrennen der Erze 
vergrößert. 

Bei den späteren Öfen dieser 
Art (Öfen von URE, EXELI, zu 
Littai, von JACZIınskY) wurden 
die Röhren zur besseren Ab- 
kühlung mit Wasser von außen 
gekühlt und mittels eines Abzug- 
rohrs mit der Esse verbunden. 
Zwischen Esse und Kondensator 
wurden manchmal noch Flug- 
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staubkammern eingeschaltet. Die Röhren waren eng, 0,16— 0,33 m im Durchmesser, 
standen entweder in hölzernen, mit Wasser gefüllten Kästen (ExELI, Littai) oder 
wurden mit Wasser berieselt. Das Quecksilber konnte aus ihnen selbsttätig durch 
unter Wasser befindliche Öffnungen ausfließen und wurde in Sammelgefäßen auf- 
gefangen. Solche Kondensationsvorrichtungen eignen sich für Retortenöfen, in 
welchen verhältnismäßig kleine Mengen reicher Erze unter Kalkzusatz verarbeitet 
werden, wo aber stark konz. Quecksilberdämpfe durchströmen. 

Für die Verarbeitung größerer Mengen armer Erze unter Einwirkung von Luft, 
wo große Mengen quecksilberarmer, Schwefeldioxyd enthaltender Gase gebildet 
werden, müssen solche Kondensatoren. eine beträchtliche Länge haben und aus 
mehreren Strängen bestehen. Infolge der größeren Abmessungen bildeten sich dann, 
wie weiter unten angeführt wird, auch bei demselben Kondensationsprinzip andere 
Ausführungsformen aus. Im ersten Anfang ging jedoch bei den größeren Öfen 
mit Ausnahme der Kondensation in Aludeln die Entwicklung der Kondensations- 
vorrichtungen in anderen Richtungen vor sich. Die aus Ton hergestellten, nur durch 
Luft gekühlten Aludeln des BUSTAMENTE-Ofens sind eigentlich nur eine Aneinander- 
reihung der ursprünglichen Vorlagen. Da infolge mangelhafter Kühlung die Gase 
beim Austritt aus den Aludeln noch stark quecksilberhaltig waren und infolge der 
großen Geschwindigkeit noch Stupp mitführten, wurde hinter ihnen vor der Esse 
noch eine gemauerte Kammer eingeschaltet. Sonst wendete man das System großer 
Kammern an, in welchen sich infolge der langsamen Gasbewegung sowohl Queck- 
silber wie auch quecksilberhaltige Stupp absetzen sollte. Dieses Prinzip findet man 
fast bei allen älteren Öfen (Idrianer Ofen, Ofen von Redington, HÄHnER-Ofen, Ofen 
zu Castellazara). Es hat den Nachteil, daß die Abkühlung sehr langsam vorschreitet 
und, wenn sie genügend sein soll, einen langen Weg benötigt. Darum ist bei reiner 
Kammerkondensation die Fläche, auf welcher sich Quecksilber kondensiert, sehr 
ausgedehnt und gibt Veranlassung zu großen Verlusten. Die ersten angewendeten 
Kammern waren gemauert, später mit Zement verputzt oder auch mit eisernen 
Böden versehen (Ofen zu Castellazara). Zur besseren Kühlung werden sie manch- 
mal mit eisernen, von Wasser berieselten Platten bedeckt (HÄHNER-Ofen), oder 
es werden in die Kammern selbst Trockentürme für zu nasse Erze eingebaut (Ofen zu 
Redington und von HÜTTNER und ScoTT). Beim Ofen von HÜTTNER und SCOTT, 
welcher von den neueren Öfen der einzige ist, der mit Kammern für die erste 
Kondensation arbeitet, sind in den ersten Kammern Wasserkästen (water-box) ein- 
gebaut. Das sind gußBeiserne Kästen von etwa 1 zn Länge, 0,4 m Höhe und 0,35 m Breite 
mit einer Scheidewand, durch welche Wasser zwecks Kühlung der Gase zirkuliert. 
Die Böden der Kammern sind gegen die Mitte und gegen eine Seite geneigt, so daß 
eine Rinne gebildet wird, auf welcher das kondensierte Quecksilber ausfließen kann, 

Gemauerte Kammern haben den Nachteil, daß das Mauerwerk ein schlechter 
Wärmeleiter ist, durch die sauren Gase und Wässer stark angegriffen wird und 
viel Quecksilber in sich aufnimmt. Zement widersteht zwar besser, löst sich jedoch 
leicht vom Mauerwerk ab. Auch Eisen wird ziemlich stark angegriffen, besonders 
in der Kälte. Darum ging man zum Holz als Material für den Kammerausbau über. 
Dieses hat zwar auch den Nachteil, daß es ein schlechter Wärmeleiter ist und 
Quecksilber aufnimmt, widersteht aber besser der Einwirkung saurer Gase und 
Wässer. Holzböden müssen jedoch mit einem Zementüberzug versehen werden. 
Die Holzkammern bestehen aus einem Balkengerüst, welches mit Brettern, die mit 
Feder und Nut aneinandergefügt sind, beschlagen ist, u.zw. so, daß das Gerüst 
sich außen befindet und innen die Wände glatt sind. Die Befestigung geschieht 
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mit hölzernen Nägeln. Dichte Fugen zwischen den einzelnen Brettern werden auch 
erhalten, wenn man auf den glatt gehobelten Stößen der Bretter die Holzfaser mit 
einem besonders geformten Hammer zerstört. Kommt ein solches Brett mit Wasser 
in Berührung, so quillt die zerstörte Faser auf und bildet eine Dichtung in der Fuge. 





Abb. 91. Kondensator nach FIEDLER. 


In den kühleren Kammern verwendet 
man sowohl für gemauerte wie auch für 
hölzerne Kammern Asphalt- und Teer- 
anstriche. In Californien wird als Kammer- 
material für kühlere Kammern auch Glas 
in Verbindung mit Holz angewendet, in 
der Weise, daß in die Wände der Holz- 
kasten eine große Zahl Glasscheiben 
ohne Glaserkitt eingesetzt wird. Die Ver- 
bindung der einzelnen Kammern bilden 


gemauerte Kanäle oder aus Holz hergestellte Lutten, welche manchmal einige hundert 
Meter lang sind (Idria). Trotz aller eine raschere Abkühlung bewirkenden Einrichtungen 





Abb. 93. Röhrenkondensator. 


bleibt beim Kammersystem der schon erwähnte 
Nachteil, daß durch die große Kondensations- 
fläche Anlaß zu Verlusten gegeben wird. 

Einen Übergang von dem Kammer- zum 
Röhrensystem bilden die inCalifornien eingeführten 
Kondensatoren von FIEDLER und KNOX-ÖSBORNE. 

Der FıEDLERsche Kondensator (Abb. 91) 
ist ein rechteckiger, gußeiserner Kasten von 3,2 ın 
Länge, 1,68 m Höhe und Breite, welcher durch 
3 hohle Eisenwände in 4 Abteilungen geteilt ist. 
In den hohlen Wänden zirkuliert Wasser, welches 


“ durch Rin die 2 äußeren Wände einfließt, durch 


die Röhrchen x in die mittlere gelangt und von 


dort durch die Öffnung £ ausfließt. Die Gase treten _ 


bei M ein und bei /7 aus, die Kondensations- 
produkte werden bei g ausgetragen. Dieser Kon- 
densator wurde beim ExeLı-Ofen in Californien 
im Jahre 1874 eingeführt. 

Der Knox-OsgornE-Kondensator (Abb. 92) 
ist 2,4 m lang, 0,75 m breit, an einer Seite 1,5 m, 
an der andern 1,8 m hoch und besitzt einen 
geneigten Boden. Durch ein nahe zum Boden 
reichendes Rohr treten die quecksilberhaltigen 
Gase ein und ziehen durch ein zweites, an der 
Decke angebrachtes, dann 2mal knieförmig gebo- 
genes Rohr in einen zweiten Kondensator der- 
selben Art. Die Kühlung wird dadurch bewirkt, 
daß Wasser auf die Decke geleitet wird und 


über die Wände herunterfließt. Die dem Ofen nächsten, wärmsten Kondensatoren 
sind aus Eisen, die kühleren aus Holz. Sie waren zuerst beim Ofen von KNnox im Jahre 


1874 eingeführt. 


Den bei den Gefäßöfen angewendeten Röhrenkondensatoren sehr ähnlich sind 
die in Californien zuerst eingeführten Kondensatoren (Abb. 93). Sie bestehen aus 
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2 stehenden, gußeisernen Röhren von 0,558 mm Durchmesser und 19 mm Dicke, welche 
unten durch ein ebenso weites geneigtes Rohr verbunden sind. Das Ganze steht in 
einem hölzernen Kasten, durch welchen Wasser durchfließt. Die Rohrenden sind 
mit abnehmbaren Deckeln versehen, damit die Röhren von der Stupp gereinigt 
werden können. Am untersten Ende des geneigten Rohres befindet sich ein Röhrchen 7, 
durch welches kondensiertes Quecksilber abgelassen werden kann. Dieses fließt zu- 
erst auf die -Kautschukplatte p, wo die Stupp zurückgehalten wird, und von da 
nach z. Diese Röhrenkondensatoren wurden beim Ofen von ExeELı eingeführt, u. zw. 
bildeten sie dort die Verbindung zwischen den ersten, gleich hinter dem Ofen 
befindlichen und den weiteren Kammern. Beim Ofen von LANGER wurden diese 
. Röhren in Californien als erste, gleich hinter dem Ofen befindliche Konden- 
sationsvorrichtung benutzt. 

In Idria wurden von ExeLi gleichzeitig mit seinem Ofen im n Jahre 1872 die ersten aus 
gußeisernen Schenkelröhren bestehenden Kondensatoren eingeführt. Diese bestehen 
aus spitzwinkeligen Knieröhren, welche im Knie mit einem offenen Ansatz versehen 
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Abb. 94. Längsschnitt und Querschnitt durch den Röhrenkondensator von CERMAK 
nach OSCHATZ. 
sind. Der Ansatz der unteren Röhren taucht in einen mit Wasser gefüllten Kasten, 
der Ansatz der oberen Röhren wird mit einem Deckel geschlossen. Dieser Konden- 
sator bildet den Ursprung des gegenwärtig am häufigsten angewandten Röhren- 
kondensators von CERMÄK-SPIREK. CERMAK -verbesserte im Jahre 1878 den Konden- 
sator von ExELI in der Weise, daß er anstatt runder elliptische Röhren anwendete, 
diese senkrecht stellte und mit Wasser berieselte (Abb. 94). Das Kühlwasser wird 
durch flache, über den einzelnen Röhrensträngen befindliche Holzlutten zugeführt 
und durch zahlreiche Löcher auf die Röhren tröpfeln gelassen. Am Monte Amiata 
wird die Berieselung durch Streudüsen bewerkstelligt. Damit das Kühlwasser nicht 
in die für die Aufnahme des aus den Röhren abtröpfelnden Quecksilbers und der 
abfallenden Stupp dienenden Stuppkasten gelangt, wird auf dem hölzernen Trag- 
gerüst des Kondensators ein Bretterboden (Kondensatortisch) errichtet, durch welchen 
die unteren Schenkelrohre wasserdicht durchgeführt werden und auf welchem das 
Kühlwasser aufgefangen wird, um durch eine seitlich angebrachte Rinne abgeleitet 
zu werden. Bei den in Idria befindlichen ursprünglichen Kondensatoren sind die 
Stuppkästen so angeordnet, daß in ein und denselben die 3 Stutzen desselben 
Rohrstrangs eintauchen. Die in Abb. 94 dargestellte Anordnung, bei welcher in 
einem Kasten die ersten Stutzen aller Stränge (in der Zeichnung 5 Stränge) ein- 
tauchen, ist von SPIREK eingeführt worden und ist vorteilhafter, weil sich dabei im 
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ersten Stuppkasten die reichste, in den weiteren schon minder reiche Stupp 
ansammelt und die ersten Rohrschenkel unabhängig von den anderen gekehrt werden 
können. Bei der ursprünglichen Anordnung dagegen mischen sich die verschieden 
reichen Stuppe im Stuppkasten. Die Röhren waren ursprünglich aus Gußeisen und 
mit Zement ausgelegt; sie haben einen elliptischen Querschnitt von 0,5:0,25 m (0,11 gm 
Querschnitt) und sind einseitig mit einer Muffe versehen. Ein Röhrenkondensator 
besteht aus 4—10 Rohrsträngen, jeder Strang aus 6—8 stehenden Röhren. Die 
einzelnen Röhrenstränge sind mit Schiebern zur Regelung des Zuges versehen. Die 
gußeisernen Röhren hielten, besonders im kühleren Teile der Kondensatoren, nur 
1—1'/, Jahre und wurden später von MITTER (Ö. Z. B. H. 38, 333 [1890]) durch 
außen und innen glasierte Steinzeugröhren, deren Preis nur !/, der gußeisernen 
betrug, ersetzt. Die ersten, gleich beim Ofen befindlichen heißen Röhren werden 
jedoch auch noch gegenwärtig aus Gußeisen hergestellt, weil sie von den heißen 
Gasen nicht so stark angegriffen werden und den schroffen Temperaturunterschied 
(innen und außen) besser vertragen als die Steinzeugröhren. Es sind auch glasierte 
Tonröhren und Zementröhren in Anwendung. Die unteren Verbindungsröhren sind 
beim Kondensator in Idria ebenfalls aus Steinzeug, am Monte Amiata aus Holz 
(Abb. 94), welches jedoch besonders im ersten Stuppkasten durch Verkohlung 
einem starken Verschleiß ausgesetzt ist. Die Stuppsammelkästen sind entweder 
aus Holz oder aus Gußeisen hergestellt, ihr Boden zu. einer Seite geneigt und an 
der tiefsten Stelle mit einer verschließbaren Öffnung zum Ablassen von metallischem 
Quecksilber versehen. 

Bei allen diesen Kondensationsvorrichtungen wird mit einer gewissen Stupp- 
bildung gerechnet. Die Vereinigung des Röhren- und Kammersystems bietet den 
Vorteil, daß reichere Stupp und zusammenfließendes Quecksilber nur in den Röhren- 
kondensatoren, also auf einer verhältnismäßig kleinen Grundfläche, erhalten wird, 
welche gut überwacht werden kann und bei welcher etwa vorkommende Undicht- 
heiten und dadurch verursachte Verluste durch durchsickerndes Quecksilber leicht 
beobachtet werden können. Zu diesem Zweck stehen die Sammelkästen für Stupp 
und Queci:silber etwas über dem Boden, welcher glatt zementiert und geneigt her- 
gestellt wird. In den Kammern selbst setzt sich bei Vorschaltung der Röhrenkon- 
densatoren nur noch ärmere Stupp ab; höchstens in den ersten Abteilungen der 
Kammern wird noch so reiche Stupp erhalten, daß sich aus ihr mechanisch Queck- 
silber ausscheiden läßt. Auch bei den Kammern ist es vorteilhaft, wenn sie über 
dem glatt zementierten Hüttenboden liegen und von unten zugänglich sind, damit 
Undichtheiten beobachtet werden können. In dieser Hinsicht haben Holzkammern 
den Vorzug. 

Der Boden unter den Kondensatoren und zwischen ihnen soll mit Rinnen 
versehen sein, welche die Wässer, mit denen die bei der Reinigung der Konden- 
satoren verzettelte Stupp und Quecksilberkügelchen abgespritzt werden, zu Sümpfen 
führen, in welchen sich die quecksilberhaltigen Substanzen absetzen können. Diese 
Sümpfe sollen sich an zugänglichen Stellen befinden. Die früher in Idria und gegen- 
wärtig auch an manchen Orten übliche Unterbringung solcher Sümpfe unter den 
Kondensatoren und Kammern ist nicht zweckmäßig, weil die Sümpfe, ohne daß 
man es beobachtet, rissig werden und dadurch Verluste entstehen können. In den 
Kammern selbst werden behufs Förderung des Absetzens der Stupp Scheidewände 
eingebaut, welche den Gasstrom zur Änderung der Bewegungsrichtung zwingen, 
oder Jalousien angeordnet, welche die Reibung der Gase erhöhen. Zu scharfe 
Änderung der Bewegungsrichtung und zu enge Jalousien stören jedoch zu stark 
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den Zug; bei Verwendung von Jalousien ist außerdem die an und fürsich schwierige und 
gesundheitsschädliche Reinigung der Kammern erschwert. In dieser Hinsicht wäre, wie 
schon erwähnt wurde, eine gründliche Vermeidung der Stuppbildung wünschens- 
wert, da dann die Einschaltung von Vorrichtungen, welche die Reibung der Gase 
erhöhen, ohne besondere Gefahr der Verstopfung und ohne größere Erschwerung 
der Reinigung möglich wäre. In einzelnen Fällen ist zum Schluß eine Filtration 
der Gase durch Holzkohle oder Koks versucht worden, wegen zu starker Zug- 
hinderung jedoch wieder aufgegeben worden. Bei weitgehender Stuppverminderung 
wäre dagegen vielleicht diese Art der Kondensation möglich. Richtige Zugverhältnisse 
sind überhaupt von größter Wichtigkeit für die Quecksilbergewinnung. Die Ge- 
schwindigkeit im Röhrenkondensator soll möglichst unter 0,5, höchstens bis 0,75 m 
betragen. Bei größerer Geschwindigkeit wird zwar eine größere Depression im 
Ofen erzielt, aber mehr Quecksilber in die Kammern getragen; bei zu kleiner Ge- 
schwindigkeit ist die Depression im Ofen zu gering. Vergrößert man den Konden- 
satorquerschnitt, so ist wieder die Abkühlung mangelhaft und müßte der Kon- 
densator länger gebaut werden. Die Gase treten aus den Öfen je nach dem Ofen- 
system mit einer Temperatur von 120—300°, in Ausnahmsfällen bis 360° in den - 
Kondensator und verlassen ihn mit einer Temperatur von 20—50°. In den Kammern 
selbst erfolgt somit nur noch eine sehr mäßige Abkühlung. Unter 100° soll die 
Temperatur beim Austritt aus dem Ofen nicht sinken, da sich dann Quecksilber 
schon im kühlsten Teil des Ofens kondensieren kann. 


Die Reinigung der Röhrenkondensatoren geschieht auf die Weise, daß ein- 
zelne Röhrenstränge beim gemäßigten Ofenbetrieb vom Ofen abgesperrt, die Ver- 
schlüsse der oberen Öffnungen abgenommen werden und die an den Röhren 
anhaftende Stupp mittels Besen in den Stuppsammelkasten abgekehrt wird. Solche 
Kehrungen finden je nach der Reichhaltigkeit der Erze und je nach der Größe 
der Stuppbildung in 2—8wöchentlichen Zeitabschnitten statt. Im Stuppkasten sammelt 
sich am Boden metallisches Quecksilber an, welches durch ein am tiefsten Punkt 
befindliches Röhrchen in einen gußeisernen Kessel abgelassen wird. Um möglichst 
viel Quecksilber abzapfen zu können, wird der Inhalt des Stuppkastens gründlich 
durchgerührt, nachdem man das über der Stupp stehende Wasser abgeschöpft hat. 
Dann wird die Stupp herausgehoben und in eisernen Gefäßen zur weiteren Ver- 
arbeitung aufbewahrt. 


Werden als erste Kondensationsräume Kammern angewendet, so müssen .sie 
derart eingerichtet sein, daß aus ihnen in kürzeren Zeitabschnitten, manchmal 
wöchentlich, das Quecksilber und die reiche Stupp entfernt werden können. Zu 
diesem Zweck ist der Boden der Kammern geneigt und bildet eine Rinne, durch 
welche das Quecksilber abfließen kann. In den Wänden befinden sich Öffnungen, 
welche während des Betriebs mit eisernen oder hölzernen Deckeln (nach Art der 
Mannlochverschlüsse bei Dampfkesseln) verschlossen sind. Durch diese Öffnungen 
wird die Stupp mit hölzernen Krücken oder mit Wischern, die zur Schonung des 
Bodens aus Tuchlappen verfertigt sind, herausgezogen. Ein- oder zweimal im Jahre 
wird der Betrieb behufs gründlicher Reinigung aller Kondensationsräume ganz ein- 
gestellt. Dabei steigen nach guter Durchlüftung die Arbeiter in die Kammern und 
kehren die .Stupp auch von den Wänden der Kammern herunter, wobei zum Auf- 
saugen der Wässer gebrannter Kalk benutzt wird. Die in den weiter vom Ofen 
entfernten Kammern gewonnene Stupp ist gewöhnlich schon so arm, daß sich - 
mechanisch aus ihr kein Quecksilber mehr gewinnen läßt. Sie wird gleich den 
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Rückständen von der mechanischen Verarbeitung wieder gebrannt, nachdem sie ent- 
weder etwas austrocknen gelassen oder mit feinerem Erz gemischt wurde. 

Die Größe der Kondensationsräume ist manchmal bedeutend. Bei den alten 
Idrianer Öfen umfaßte der Kammerraum für einen Ofen 800-900 cm, beim 
HÜTTNER- und SCOTT-Ofen gegen 1000 cbm. In Idria, wo die Gase zuerst in Röhren- 
kondensatoren treten, betrug das Kammervolumen für 10 Schachtöfen 1316 cbm, 
für 3 große CERMAK-SPIREK-Schüttröstöfen 1370 cbm und für 6 Fortschaufelungs- 


öfen 2328 cbm. : 

Bei Öfen, bei welchen infolge indirekter Heizung die Gasmenge und Stuppbildung stark 
vermindert würde, wie z. B. bei dem später zu erwähnenden, von KROUPA vorgeschlagenen Schlitz. 
ofen, dürfte es möglich sein, die Kondensation der Quecksilberdämpfe auf einen sehr kleinen Raum 
zu beschränken und dadurch die Verluste stark zu vermindern. KROUPA (B. H. Ztg. 5, 169 [1919]) schlägt zu 
diesem Zweck Türme aus säurefestem Material vor, welche mit einem Material von großer Oberflächen- 
entwicklung (z. B. RASCHIO-Ringen aus Porzellan) ausgefüllt sind (Bergbau und Hütte). Das Füllmaterial 
würde auf gelochten Platten liegen und mit Wasser berieselt werden. Tiefer unten wäre ein Teller mit 
einer durch eine Decke überdachten, zentralen Offnung angebracht, welcher das Kühl- und Konden- 
sationswasser wie auch das kondensierte Quecksilber auffängt. Dieses würde sich an den tiefsten Stellen 
des Tellers sammeln und von dort durch Heberröhrchen abfließen, wogegen die Wässer mit vorhandener 
Stupp und Staub über den aufgebogenen Rand der Zentralöffnung in Klärsümpfe abfließen würden. 
Es ist nicht ausgeschlossen, daß 2-3 solche Türme von 1,5 2 Durchmesser und 1 m ausgelegter Höhe 
mit je 400 qm innerer Kühlfläche, die ganze Kondensation ersetzen könnten. Voraussetzung einer 
guten Funktion eines solchen Kondensators wäre, daß die Wässer nicht viel Quecksilber mitführen, 


Bei allen neueren Öfen wird künstlicher Zug angewendet. Mittels Ventilatoren 
werden die Gase aus den Öfen durch die Kondensationsvorrichtungen angesaugt 
und durch Kanäle zur Esse gedrückt. Als Ventilatoren werden verschiedene Kon- 
struktionen angewendet. ROOT-Gebläse und ähnliche, welche beim Stillstand den Gasweg 
ganz versperren, eignen sich weniger gut. Große Schwierigkeiten verursacht die 
Wahl des Materials, weil die Ventilatoren durch die kalten Schwefel- und Schwefel- 
dioxyd enthaltenden Gase stark angegriffen werden. Aus diesem Grunde eignet 
sich besonders Eisen nicht. Besser sind Holz, Kupfer, Bronze und besonders Stein- 
zeug. Die Depressionen sollen, wie schon angeführt wurde, nicht zu groß und 


nicht zu klein sein. 

In Idria betrugen die mit Könıoschen Differentialmanometern (Bergh. J. 54, 69 [1906]) ge- 
messenen Depressionen: im Schachtofen 0,162 mm Wasser, im Schüttofen 0,3,mam Wasser, in der 
Schüttofenkammer 0,622 mm Wasser, in der Kammer der Fortschaufelungsöfen 0,98 mm Wasser. 
vor dem Ventilator 7,58 mm Wasser, der Druck hinter dem Ventilator im Essenkanal 4,9 mm Wasser, 


Neuere Öfen. 

Öfen für Stückerze. Für Stückerze werden gegenwärtig hauptsächlich 
Schachtöfen mit eingeschichtetem Brennstoff und kontinuierlichem Betrieb verwendet. 
Die Schachtflammöfen sind fast vollständig verdrängt worden, weil sie keine so 
gute Ausnützung der Wärme gestatten und besondere Bedienung der Feuerungen 
benötigen. Wahrscheinlich würden mit Generatorgas betriebene Schachtflammöfen 
für Stückerze ähnlich günstige Ergebnisse wie die für Feinerze ergeben. Der Ver- 
such damit ist jedoch meines Wissens noch richt vorgenommen worden. In Almaden 
werden zwar noch alte Schachtflammöfen (BUSTAMENTE- und Idrianer Ofen) betrieben 
(Ö. Z. B. H. 1914, 62); diese können aber nur als abschreckendes Beispiel wirken. In 
neuester Zeit ist für Stückerze auch ein mit Gas geheizter Retortenofen von KROUPA 
patentiert, infolge des Kriegsausbruchs jedoch noch nicht versucht worden. 

Zu den gegenwärtig angewandten Schachtöfen für Stückerze gehören die 
Öfen von Noväk, SPIREK und die durch Abmauern der Feuerungen aus den Schacht- 
flammöfen entstandenen Öfen von ExELı und LANGER (Mineral Ind. 1902, 559). 

Die Öfen von NovAk (Abb. 95) und SPıREK (Abb. 96) haben rechteckigen 
Querschnitt und können in beliebiger Zahl nebeneinander aufgebaut werden. (Die 
Abmessungen und Betriebsergebnisse s. Zahlentafel 3.) Als Gichtverschluß dienen 
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beim Ofen von NovÄk ein Konus und ein Gichtdeckel, beim Ofen von SPIREK 
‚ein besonderer von SPIREK konstruierter Verschluß (Abb. 97) (Mineral Ind. 1802, 
560; Gl. 54, 549 [1918]). Der Ofen von NovÄk ist gepanzert und mit ae 
zum Auffangen von etwa durchdringendem Quecksilber versehen; 
der Ofen von SPIREK ist nicht gepanzert und steht auf 0,75 m 
hohen Pfeilern, unter welchen sich Blechplatten mit umgebör- 
delten Rändern befinden. Der Ofen von NovAk (Abb. 95) 
hat je 2 Ziehöffnungen a a an den langen Seiten des Ofens 
und in der Mitte einen Blechkonus 5, durch welchen Luft ein- 
geführt werden kann. (Später wurde dieser Blechkonus weg- 
gelassen). Beim Ofen von SPIREK ruhen die Erze auf einem 
geneigten Rost. Bei den NOVÄK- Öfen in Idria treten die Gase 
bei d aus dem Ofen in 4 Röhrenstränge eines CERMAK-SPIREK- 
schen Röhrenkondensators, dessen jeder Strang 6 stehende Röhren 
besitzt. Aus diesem Kondensator gelangen sie zunächst in höl- 
zerne Kammern und aus diesen durch eine hölzerne Lutte in eine 
gemauerte unterirdische Kondensationskammer und von da zur 
Esse. Der Ofen von $PIREK ist ebenfalls mit einem CERMÄAK- 
Spırekschen Röhrenkondensator ausgerüstet; nur werden die Gase, 1 
den kleineren Ofendimensionen entsprechend, durch 2 Röhren- Abb. 95 

stränge abgeführt. Die Schachtöfen werden in Zeiträumen von NOVvAK-Ofen. 
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Begfehtungsvorien nach SPIREK. 


2 Stunden beschickt und in 
denselben Zeiträumen unten die 
Abb. 96. SPırek-Ofen. Rückstände gezogen. Der Brenn- 
stoffverbrauch beträgt bei An- 
wendung von Holzkohle 1,6—2%. In Idria war im Jahre 1899 der Stuppfall 
(naß) 0,428%, (trocken) 0,389% vom Erzausbringen. 


. Das „Verhältnis, in welchem ‚sich der Röhrenkondensator und die Kammern am Quecksilber- 
ausbringen in den Jahren 1901 — 1903 in Idria beteiligten, ist aus folgender Zusammenstellung ersichtlich: 


Vom Quecksilberausbriigen wurden an Quecksilber erhalten: 
- Aus den 


Aus di 
Röhrenkondensator Kammern Summe 
Metall, direkt gehoben oder AN en 68,38% 2,80% 71,18% 
In den Preßrückständen . 2.2 =. 0... 18,00% 1,68% 19,68% 
In nicht preßwürdiger Stupp -» 2.2 2 222 2.. 0,35% 0.35% 
86,38% 4,83% 91,21% 


Dazu sei bemerkt, daß ein Teil des Quecksilbers direkt aus den Stuppsammel- 
kästen unter den Kondensatoren metallisch ausgehoben, ein Teil durch mechanische 
Verarbeitung der reicheren, „preßwürdigen“ Stupp gewonnen wird. Diese mecha- 
nische Verarbeitung wird in Idria „Pressen“ genannt, obwohl es eher ein Rühren 
ist. Die Rückstände davon, die „Preßrückstände“, enthalten immer noch 14—40% 
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Quecksilber und werden in Idria gewöhnlich in Fortschaufelungsöfen gebrannt. Die 
ärmere, nicht preßwürdige Stupp mit etwa 3—30% Quecksilber wird, entweder für 
sich oder mit feinen armen Erzen gemischt, gebrannt. 2 

Das Gesamtausbringen der Schachtöfen in Idria in den Jahren 1901-1903 
betrug nach der Differenz zwischen Quecksilber-Auf- und -Ausbringen berechnet 
89,41%, der Verlust 10,59%. Unter Berücksichtigung der bei der Bestimmung 
begangenen Fehler kann der Verlust auf 3,68—6,42%, im Mittel auf 5,05% geschätzt 


werden. 
Zahlentafel 3. 


Schachtöfen mit eingeschichtetem Brennstoff für kontinuierlichen Betrieb. 





















































77 ee Abmessungen af 5 hof us He- | y | 
= Ofen “| Breite jLänge Raum- | “in | veibrauch” 3° 2| Gehalt ver- Kondensation | 
3 Höhe _— | inhalt | 24 Std. | pro f Erz Kee der lust r 
ei | Durchmesser | ıTS8 T2E | 

rm? | 

ı | von HÄHNER . || 11 1,2 — | 12,43 _ _ _ | 3,11 | 38,9 | Gemauerte Kammern! 
2| zu Castellazara |2,2 | 0,4 —- | 0251| — _ — :0,3-0,4| — 5 u 
3| zu Eat AR 6,5 1,2 — | 7345| 9 i De | 1,225) 0,45 |22,3 | Röhren und Kammern) 

jzu St. Annatal\i = ür lcd] = 
4 I\bei NeumarktlJ: 2 1,25 [1,25,14,45 | 7,36 (N1s6chmi' 0,51 | 0,8 EEE x 
110. 1,3 Holz- || | 
5| von NoVAK .||8,6 jim. 2,4 121,67 | 15 kohle 10,7 | 0,32 | 7,63. CERMAK-SPIREK- 
u. 1,3 ;1 0,1 com Kondensator 
6 j yon SpireK „15,1 | 12 112 | 7,34 6-78 0,02 joa == dio. 





Durch die Erkenntnis geleitet, daß die Quecksilberverluste durch die Verdünnung der Queck- 
silberdämpfe in den Ofengasen stark beeinflußt werden, konstruierte G. KROUPA (Ö. P. 62517; Ö. Z. 
B.H.62, 380, 570 [1914]) einen mit Gas geheizten, kontinuierlich arbeitenden Muffelofen für Stückerze. 
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Abb. 98. Muffel- (Schlitz-) Ofen von KROUPA. 


Wie Abb. 98 zeigt, besteht dieser Ofen aus 8 engen Schächten (Schlitzen) von 0,5 zz Breite, 
7,35 m Länge und 6m Höhe, deren jeder durch eine 0,37 m dicke Zwischenmauer in 2 symmetrische 
Hälften geteilt ist. Das Erz wird aus einem Vorratsbunker durch eine je 2 Schlitzen gemeinsame 
Eintragsöffnung aufgegeben und kontinuierlich durch Schüttelrinnen Sch abgezogen, so daß der 
Betrieb, bei welchem die Erze in fortwährender Bewegung begriffen sind, vollkommen ununterbrochen 
sein soll. Die Beheizung erfolgt durch Generatorgas, welches in Kanälen, die in den Längswänden 
der Schächte eingebaut sind, durch in Wärmcspeichern vorgewärmte Luft verbrannt wird. Diese 
Kanäle sind in einer Höhe von 1,2 m eingebaut und erstrecken sich auf eine Höhe von 1,5 m. Die in 
den Schlitzen zur Oxydation des Zinnobers nötige Luft zieht durch die Austragsöffnungen ein und 
wärmt sich an den ausgebrannten Rückständen vor. Die Wärmespeicher liegen quer zu den Längs- 
wänden der Schächte und werden durch die abziehenden Verbrennungsgase beheizt. Der ganze Ofen 
bildet einen Würfel von 9,27 m. , n . 

Betriebsergebnisse liegen noch nicht vor, da die Erbauung eines solchen Ofens durch die 
Kriegsverhältnisse verhindert worden ist; es ist jedoch die Holfnung wohl begründet, daß sich 








“ welchen sich das Geleise zur Abfuhr der Rückstände befindet. 
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diese Ofenkonstruktion bewähren wird, falls sich nicht technische Schwierigkeiten bezüglich der 
Haltbarkeit des Ofens einstellen sollten. 

Öfen für kleinstückige Erze. Für kleinstückige Erze werden seltener Herd- 
flammöfen, hauptsächlich aber Schachtflammöfen mit eingebauten Rutschflächen, 
sog. Schüttröstöfen, angewendet. Zwischen den Schachtflammöfen und Herdflamm- 
öfen steht der LiVERMORE-Ofen, welcher eine geneigte Herdsohle besitzt. Auch für 
kleinstückiges Erz ist ein Retortenofen nach dem für Stückerze vorgeschlagenen Ofen 
von KROUPA entworfen worden. 

“ Herdflammöfen. Kleinstückige Erze können in Schachtöfen nur bis zu einem 
gewissen Prozentsatz mit Stückerzen mitverarbeitet werden; sonst hindern sie zu. 
stark das Aufsteigen der Gase im Ofen. Ebenfalls leicht in der Hitze zerfallende 
Erze hindern den Zug der Schachtöfen. Aus diesem Grunde wurden in Idria Herd- 
flammöfen eingeführt. Auf anderen Quecksilberwerken stehen sie nicht in Anwen- 
dung. Die einzige noch im Betrieb stehende Konstruktion ist der von SPIREK 
modifizierte Fortschaufelungsofen von CERMAK (Abb. 90) 
(Bergh. J. 42, 136 [1894]). 

Zwei solche Öfen befinden sich in einem Massiv, sind 
mit Eisen gepanzert und stehen auf einer genieteten Blechtasse, 
welche das Eindringen von Quecksilber in die Ofenfundamente 
verhindert. Der Unterbau besteht aus Mauerpfeilern, zwischen 


Die Feuerung a befindet sich fast in 1/, des Ofens, näher der 
Abzugseite. Die Verbrennungsgase ziehen zunächst unter der 
Herdsohle 5 entlang, welche aus 2 Lagen von Tonplatten gebildet 
ist und auf Mauerzungen ruht. Dann treten sie über den Herd c, 
verlassen, mit Quecksilberdämpfen beladen, den Ofen bei o 
durch 2 Öffnungen (in der Abbildung sind nach den älteren 
Öfen 3 Öffnungen gezeichnet), treten in den CERMÄK-SPIREK- 
Kondensator und aus diesem in hölzerne Kammern. Für jeden 
Ofen besteht der Kondensator aus 4 Rohrsträngen mit je 6 ‚ortshaueiun an 
stehenden Röhren. Die Fortschaufelungsöfen dienen zur Ver- 

arbeitung von feinem Erz (unter 4 mm Korngröße) und von Stupp. Das zu ver- 
arbeitende Material wird durch eine nahe der Abzugsöffnung für Gase befindliche, 
durch dıe Decke des Ofens durchgeführte Öffnung eingetragen und von Hand aus 
mittels eıserner Schaufeln durch die auf den Längseiten befindlichen Türen vor- 
geschaufelt. Im Ofen liegen 3 Erzposten; alle 2 Stunden, bei reichen Erzen oder 
Stupp alle 4 Stunden, wird die am heißesten Ofenteil liegende Erzpost durch eine 
im Herd des Ofens befindliche Öffnung in den Sturztrichter z gezogen, in welchem 
sie bis zur nächsten Ziehung, also 2 Stunden, liegen bleibt, um dann in einen unter- 
gestellten Wagen gestürzt zu werden. Auf den im Ofen freigewordenen Herd wird 
die zweite Post geschoben, deren Platz wieder die dritte Post einnimmt, für eine neue 
Post Platz schaffend. Die Öffnungen d dienen zur Reinigung der Feuerkanäle. 

Das tägliche Aufbringen in einem Ofen beträgt 7£ armer Erze oder 3,5 £ 
reicher Erze oder Stupp bei einem Holzverbrauch von 3 com. Vom Quecksilber- 
ausbringen wurden in Idria in den Jahren 1901—1903 (l.c.) direkt gehoben. oder 
aus der Stupp ausgepreßt 80,3%, durch Brennen der Stupp gewonnen 951%, so 
daß der Verlust 10,19% betrug. Unter Berücksichtigung aller Fehler bei der Probe- 
nahme und -durchführung kann der Verlust zwischen 2,70—4,15%, im Mittel mit 
3,42% geschätzt werden. 


Enzyklopädie der technischen Chemie. IX. 
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Etwas anders ist der zu Thagit in Algier für quecksilberhaltige Bleierze benutzte 
Ofen von SPIREK konstruiert, bei welchem mit Rücksicht auf die Bleierze eine Sohlen- 

heizung vermieden werden mußte. 8 
Ofen von LIVERMORE. Er bildet einen Übergang von den Herdflammöfen zu den 
Schüttöfen und befindet sich auf der Redingtongrube bei Knoxville in Californien 
(Abb. 100). Er besteht aus 10-20 um 
50° geneigten Kanälen S von 9— 10,5 ın 
Länge, 0,17 m Breite und 0,3 zn Höhe, 
von welchen 10—11 von einem Rost R 
aus beheizt werden. Etwa in der Hälfte 
der Höhe zwischen Sohle und Decke 
des Ofens sind Mauergurten v gespannt, 
welche den Zweck haben, das Erz an 
allzu raschem Herunterrutschen zu hin- 
dern. Mauervorsprünge im Gewölbe 
zwingen wieder die heißen Gase, die 
Erzoberfläche zu berühren. Das bei w 
aufgegebene Erz wird durch z in eine 
vadyz V7 Kühlkammer B gezogen, welche mit den 
7% BB: Kondensationskammern 7 in Verbin- _ 
72 NE 4 dung steht. Die Sohle des Ofens kann 
auch durch ? geheizt werden. Die 
Abb, 100: LINERAIORF-OiN, Leistung ist aus Zahlentafel 3 ersichtlich. 
Schüttröstöfen. Eine besondere Gruppe bilden die Schüttröstöfen von HÜTTNER 

und SCOTT und von CERMAK und SPIREK. 

Der Ofen von HÜTTNER und ScoTT (Abb. 102 und 101) besteht aus 2—6 
engen rechteckigen Schächten, in welchen das Erz auf geneigten, abwechselnd auf 








Abb. 102. Granzitaofen. Abb. 101. Tierrasofen. 


den beiden Längsseiten des Ofens angebrachten Platten in einem schlangenförmigen 
Wege herabrutscht. Unter jeder Platte sind in den kurzen Wänden des Schachtes 
Öffnungen vorgesehen, welche in je einen hinter den kurzen Seiten der Schächte 
angebrachten Kanal führen und dadurch die Verbindung der einzelnen Räume 
unter den Platten herstellen. In dem einen dieser Seitenkanäle (in Abb. 101 in dem 
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linken, in Abb. 102 in dem rechten) befindet sich die Rosifeuerung unter W bei 
Abb. 102 etwas über dem Austragsende der Schächte. Etwa in '/; der Höhe 
des ganzen Ofens ist der Seitenkanal über der Feuerung abgemauert, so daß die 
Gase gezwungen sind, durch die Offnungen in der Seitenmauer unter die Platten 
und von dort in den zweiten Seitenkanal zu ziehen. Dieser ist wieder in 2/; 
der Ofenhöhe abgemauert, so daß die Gase wieder gezwungen sind, unter den 
höher liegenden Platten in den ersten Seitenkanal oberhalb der Abmauerung zu 
ziehen. Von dort ziehen sie unter den obersten Platten zum Abzug aus dem Ofen 
und bei r zur Kondensationsvorrichtung. Diese Öfen wurden in New-Almaden in 
Californien im Jahre 1875 eingeführt, u. zw. in 2 Ausführungstypen, nämlich in einer 
für die Verarbeitung gröberer Erze (Granzitaofen) mit Ausziehen der Rückstände 
von Hand aus und in einer 
für feinere Erze (Tierrasofen) 
mit Ausziehen der Rückstände 
in kürzeren Zeitabschnitten 
mittels Rüttelplatten. 


Der Granzitaofen (Abb. 102) 
hat 2—4 Schächte von 8,22 - 8,38 m 
Höhe, 3,5 ın Länge und 0,06 — 0,76 mn 









Abb. 104. Gichtverschluß 
und Zellenbildung durch 
die Ofenfüllung im CER- 
K MÄK-SPIREK- Ofen nach 
Abb. 103. CERMAK-SPIREK-Schüttofen nach OSCHATZ. OSCHATZ. 


Längsschnitt 


Breite, welche auf jeder langen Seite je 10 um 45° geneigte Platten trägt. Der Abstand der Enden 
der einzelnen Platten von der nächst unteren beträgt 0,177—0,203 m. Das Erz ruht unten auf der 
Sohle der Ausziehöffnung / auf und bildet eine geschlossene Säule bis hinauf; unter den Platten 
ziehen die Feuergase im Schlangenweg aufwärts. Die Scheidewand zwischen 2 Schächten führt 
nicht bis zur Ofendecke. Über ihr befindet sich der für beide Schächte gemeinsame Eintrag a für 
die Erze, über welchen ein Sieb zur Abhaltung zu großer Erzstücke angeordnet ist. Der Eintrags- 
trichter wird mit einem Kegel geschlossen gehalten. . 

Die Rückstände werden alle 40 Minuten gezogen, aus jedem Schacht 0,25. Gleich nach dem 
Ziehen wird frisches Erz aufgegeben. Die Bedienung besteht aus 3 Mann für einen Ofen. 

. Der Tierrasofen (Abb. 101) ist ähnlich eingerichtet, besitzt 4—6 Schächte mit je 16 Platten 
auf jeder langen Seite und unterscheidet sich vom Granzitaofen durch die etwas anderen Abmessungen 
(s. Zahlentafel 3), durch einen schmäleren Spalt zwischen den Platten (0,127-0,076 m) sowie 
durch die Austragsvorrichtung. Es werden da 2 benachbarte Schächte nicht nur oben durch eine 
gemeinsame Eintragsöffnung gefüllt, sondern auch unten durch eine gemeinsame Austragsöffnung 
entleert. Das Ziehen der Rückstände erfolgt in Zwischenräumen von 10—15 Minuten durch gußeiserne, 
auf Rädern verschiebbare Rüttelplatten, welche bei ihrer hin- und hergehenden Bewegung die untere 
Schachtöffnung schließen oder öffnen und so die Rückstände aus dem Ofen rutschen lassen. In Zeit- 
abständen von 1 Stunde erfolgt die Nachfüllung der Schächte. Zur Bedienung von 4 Schächten sind 
2 Mann nötig. 


Dasselbe Prinzip wie durch den HÜTTNER-SCOTT-Ofen wird durch den 
Schüttröstofen von CERMAK und SPIREK (Abb. 103) verfolgt; nur die Ausführung 
ist eine andere. Kleinstückigere Erze würden in einem Schacht zu dicht liegen; 
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darum müssen in der Beschickung Kanäle gebildet werden, durch welche die Gase 
durchziehen können. Beim Ofen von HÜTTNER und ScoTT werden die Kanäle 
durch die Platten, eine Seitenwand des Ofens und das Erz, beim Ofen von CERMÄK 
und SPıRek durch dachartige Steine und das Erz (Abb. 104) gebildet. Infolgedessen 
können die Schächte breiter gemacht werden. Breite Schächte würden einen kom- 
plizierten Gichtverschluß erfordern. Das Fehlen eines Gichtverschlusses, die große 
offene Gicht, ist der wundeste Punkt dieses Ofens besonders in hygienischer Hin- 
sicht und bei zu nassen und zu feinen Erzen. In betriebstechnischer Hinsicht ist 
die offene Gicht jedenfalls günstig. Bei der heutigen Ausführung und bei zweck- 
entsprechender Beschaffenheit der Erze ist der Nachteil behoben, da eine genügend 
hohe Erzschicht oberhalb der obersten Dachreihen den Ofen gut abschließt 
(Abb. 104). 

Der Ofen besitzt 2—4 rechteckige Schächte von z.B. je 3,44 m Länge, 1,66 m 
Breite und 2,2—3,5 m Höhe, in welchen sich 4—7 Dachreihen übereinander befinden. 
Die Dächer haben je nach dem Schachtquerschnitt verschiedene Abmessungen. Die 
Dächer werden durch besonders geformte, mit Öffnungen versehene Tragsteine 
getragen, welche die Seitenwände der Schächte und eine Zwischenwand im Schacht 
bilden. Zwischen den langen Seitenmauern der Schächte und den langen Umfassungs- 
mauern des Ofens werden Kanäle für die Heizgase gebildet, desgleichen zwischen 
je 2 benachbarten Schächten, welche wie beim Ofen von HÜTTNER und SCOTT zur 
Zuführung der Gase unter die Dächer dienen. 

Die Beheizung geschieht durch 2 in der Mitte der kurzen Ofenseiten befind- 
liche Rost- oder Generatorfeuerungen d. Die Feuergase treten von beiden Feuerungen 
in einen gemeinsamen Kanal d und zielien von da durch die untersten 2 Dachreihen 
zur Peripherie des Ofens in die beiden Seitenkanäle, welche über den dritten Dach- 
reihen abgemauert sind, so daß die Gase unter diesen Dachreihen wieder gegen 
die Mitte in die Kanäle cc ziehen müssen. Von dort werden sie wieder unter den 
vierten Dachreihen nach außen und unter den fünften wieder gegen die Mitte in den 
Sammelkanal d und durch das Abzugsrohr e zu den Kondensatoren geführt. 

. Bei den älteren Öfen waren nur diese 5 Dachreihen. Die Wasserdämpfe, welche 
sich aus dem frischen Erz bilden, dringen teilweise in die oberhalb der fünften 
Dachreihe liegenden Erze und kondensieren sich dort, so daß sie den Feuchtig- 
keitsgehalt der Erze dort bedeutend erhöhen. Rutscht beim Ziehen der Erze dann 
dieses feuchte Erz hinunter und kommt es in Berührung mit den heißen Dächern 
der fünften oder vierten Reihe, so backt es dort an und bildet Knollen, welche sich 
dann im Durchgang zwischen den Dächern festklemmen. Das verursacht einesteils 
Verstopfungen, welche den Durchgang der Erze hindern, kann aber auch einen Kurz- 
schluß für die Gase von einer Reihe zur nächst höheren veranlassen und dadurch 
ein Entweichen der Gase an der Gicht verursachen. Solche Klemmungen müssen 
mit Eisenstangen von der Gicht durchgestoßen werden. Weil dabei die Dächer 
leicht beschädigt werden und infolge der Berührung mit den nassen Erzen springen 
können, sind die obersten Dächer aus Gußeisen hergestellt, wogegen die tieferen, 
höheren Temperaturen ausgesetzten aus Schamotte sind. Dieser Übelstand wurde 
durch Einführung einer sechsten Dachreihe behoben. Der freie Raum unter diesen 
Dächern wird nicht mit dem Kanal für die Röstgase und dem Kondensator ver- 
bunden, sondern mit einem besonderen, unter größerer Depression stehenden 
Abzugsrohr. Die in der oberhalb der fünften Dachreihe sich entwickelnden Wasser- 
dämpfe werden dadurch abgesaugt und können sich nicht am Erz kondensieren; das 
Erz bleibt trocken und neigt nicht mehr zur Knollenbildung. Auf diese Weise kann 
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eine fast vollkommen gas- und rauchfreie Gicht und ein ungestörter Niedergang 
der Erze erreicht werden. Um Störungen z.B. durch beschädigte oder gebrochene 
Dächer in den tieferen Dachreihen beobachten und kleinere gegebenenfalls beseitigen 
zu können, sind in den gepanzerten Ofenwandungen verschließbare Schauöffnungen 
gegenüber jeder Dachreihe angebracht. Unter der untersten Dachreihe befindet sich 
ein Rückstandsraum, durch welchen elliptische eiserne Rohre a gezogen sind, welche 
eine Verbindung der Außenluft mit einem unter dem Feuerkanal befindlichen Kanal 
vermitteln. Durch diese Rohre wird ‘die Außenluft angesaugt und in vorgewärmtem 
Zustande den Feuerungen zugeführt. Bei einigen Öfen in Idria sind diese Rohre 
weggelassen worden. Die Öfen sind gepanzert, stehen auf einer genieteten Blech- 
unterlage und auf Mauersäulen, zwischen welchen Geleise für die Abfuhr der Rück- 
stände führen. In Abbadia werden die Rückstände aus Kanälen unter den Öfen 
durch einen Wasserstrom entfernt. 

Im untersten Teil der Ofenschächte sind Schlitze angebracht, welche durch 
Schieber verschlossen sind, auf denen die Erzsäule im Ofen ruht. Werden diese 
Schieber gezogen, so fallen die Rückstände in die untergestellten Wagen (oder in 
den Wasserstrom), und die im Ofen befindlichen Erze rutschen abwärts. Oben 
werden dann frische Erze nachgefüllt. Die Bewegung der Erze im Ofen erfolgt 
ruckweise. Ein gleichmäßigeres Ausbrennen kann durch kontinuierliches Austragen 
der Erze z. B. durch eine Förderschnecke erzielt werden. Eine solche Austragsvor- 
richtung soll in Idria in den letzten Jahren eingeführt worden sein und sich gut 
bewährt haben. 

Gleichzeitig ist in Idria anstatt der Rostfeuerung Gasheizung eingeführt worden. 
Der Ofen besitzt 10 Dachreihen bei gleicher Schachthöhe; das tägliche Aufbringen 
beträgt 85 # in 24 Stunden bei einem Brennholzverbrauch von 0,14 com für die £ 
Erz. Im Jahre 1913 ist ein Schüttröstofen mit einer Schachthöhe von 3,2 m und 
12 Dachreihen übereinander in Betrieb genommen worden, welcher nach dem 
Prinzip des DENNIS-Ofens mit Gas beheizt wird. Das tägliche Aufbringen soll 140 Z£ 
betragen (Ö. Z. B. H. 62, 566 [1914]). Näheres ist nicht bekannt. Der Stuppfall soll 
sich bei der Gasheizung wesentlich geringer stellen, und es soll die Hälfte des aus- 
gebrachten Quecksilbers metallisch aus den Stuppkästen der Röhrenkondensatoren 
gehoben werden können. Auch in Abbadia ist die Einführung der Gasheizung bei 
den Schüttröstöfen geplant (K. OscHATz, Gl. 54, 583 [1918)). 

Die Einrichtung der verschiedenen Schüttröstöfen von CERMAK und SPIREK ist 
je nach den örtlichen Verhältnissen sehr verschieden, besonders was die Abmessungen 
und Ofenleistungen betrifft (s. Zahlentafel 4). 


Von dem bei den Schüttöfen aufgebrachten Quecksilber wurde in Idria in den Jahren 1901 
bis 1903 erhalten bei der Verarbeitung von armen Erzen: 


Aus dem Aus den 


Röhrenkondensator Kammern Summe 

Metall, direkt gehoben oder ausgepreßt. . .. . . 69,57 2,76 72,33 
In den Preßrückständen . . . 2 2 2 2 2 2 2.02. 8,37 1,31 9,68 
In der nicht preßwürdigen Stupp . -. 2... ... = 3,35 3,35 
77,94 7,42 85,36 

Bei der Verarbeitung reicher Erze: 

Metall, direkt gehoben oder ausgepreßt. .... . 80,64 1,44 82,08 
In den Preßrückständen . . 2. 2 2 2 2 2 2 2.02. 7,26 1,28 8,54 
In der nicht preßwürdigen Stupp . . 2.2. ... _ 1,24 1,24 


87,90 3,96 91,86 
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Zahlentafel 4. 
Schachtflammöfen. 
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Abmessungen eines Schachtes Leistung des Ofens Quecksilber. 
Anzalıl | — = Brennstoff- ehalt de 
Nr. Ofen Breite, der in für 1cbm | verbrauch für | € Erze 
Höhe .| Durch- | Länge | Rauminhalt |Schächte] 24Std. | und 24 Std. 12 Erz % 
messer i [4 
ı| Von Exeu in Idria . 22.2... | 6,16 [0.19,) - 12,07 ı | 144| 1,19  !0,2cbm Holz | 0,2—0,8 
i 2 ' 0,27 cbm 
2| Von ExELi in New-Almaden, Cali- ’ 
formen | 5 - 115 ı ,100| 087 6.015 dm | a8 
t er | Holzkohle 
3) Von LANGER in Idria . 2... . |} 2'775 \10.1,75 | 0.2,25\ 4 0,067 com -0,8 | 
er MNuıno Ina) 248 ı 1159| 06 Holz) } 02-08 | 
4 Von Knox zu Knoxville in Cali- r 
1. DE: ds 956 ı12 2310| - 15 
5] HÜTTNER undScoTT, New-Almaden | 8,38 | 076 | 35 | 213 2) 02 None 20 
6) HÜTTNER undScoTT,New-Almaden | 8223 | 066 | 35 | 190 | 075-1 
7 HÜTTNER und ScoTT, von New- | 0,178 ch 
comb zu Oathill (Californien) . . | 11,277 ica.08 | 273 245 ; 4 | 50 0,50 [ "Holz “ - 
! 
8) HÖTTNER und Scort, Tierrasofen | 9,44 | 0584 271 1510 | 6 136 | 040 1 17Bcm1| 1,09 
9| Schüttröstofen von CERMAK-SPIREK, ! 
Idria (alter) . 3,00 1,66 | 344 1713 4 44 0,64  '021chmHolzl 0,6 
10] Schüttröstofen von CERMAK-SPIREK, 0,148 ch | 
Idria (neuer), mit, Gasheizung . . || 3,00 1,66 | 3,44 | 17,13 4 80 1,17 ul H ea | 06 
11| Schüttröstofen von CERMÄK-SPIREK, | =” 
Idria (neuester), Gasheizung, Prin- | 
zip DENNIS on eo one. 400 | 1,66 |: 34) 2084 4 |uo | 18 06 
12] Schüttröstofen CERMÄK-SPIREK, Idria 22 ! 10 1,8 | 3,96 2 |6- 72 0,75—0,9 0,43 chm Holz. 6,1 
|13]| Schüttröstofen CERMAK- Sp | u 
‚13| IREK, 
| Monte Amiala . 2222222. 30 1,8 6,72 | 36,3 2 n-i0B16- | u er 
ı | | Abbe \oo- % 027-086 - = 
114] LIVERMORE-Ofen . 2.2... | 0,17 0,304 0,465 -0,543 10 12 15 | 3,76- ar cbm Molz, _ 
715,8,321. 
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Zu den Schüttröstöfen gehört weiter der in Blackbutte, Oregon, von 
W.B. Dennis (Z. M. 68, 112 [1909]; Ö. Z.B.H. 58, 253 [1910]) erbaute Ofen, bei 
welchem durch besondere Gasführung die Röstzeit von 24—56 Stunden auf nur 
4 Stunden abgekürzt werden soll. Bei einer solchen Leistung wird an Anlage- 
kapital viel erspart und der Betrieb verbilligt. Über die Konstruktion des Ofens ist 
nichts Näheres bekannt geworden; wie aber aus Abb. 105 ersichtlich ist, sind im 
Schacht dachförmige Träger eingebaut, zwischen deren Spalten das Erz in die tieferen 
Abteilungen des Ofens rutscht. Also bezüglich der Erzbewegung dasselbe Prinzip 
wie beim CERMAK-SPIREK-Ofen. Die Beheizung geschieht durch Generatorgas, welches 
in einem am Ofen angebauten Generator erzeugt wird. Im Gegensatz zu allen 
anderen ähnlichen Öfen geschieht hier die Bewegung der Gase abwärts, so daß die 
Erhitzung des Erzes im Gleichstrom erfolgt. An beiden Seiten des Röstschachtes 
sind Verbrennungskammern angebracht, welche alle mit Luftzufuhr, jede zweite 
aber auch mit Generatorgaszufuhr versehen ist. Auf diese Weise wird immer die 
Gasmenge und die Temperatur in jeder tieferen Abteilung 
gegen die der nächsthöheren etwas gesteigert, so daß das 
Temperaturgefälle zwischen Gas und Erz möglichst auf der- 
selben Höhe, d. i. etwa 170— 190°, gehalten wird. Die obersten 
6 Abteilungen bilden einen Trocknungsraum; in den nächsten 
5 Abteilungen wird das Erz bis auf 570° erwärmt, und in der 
nun folgenden sechsten Abteilung findet die eigentliche Ab- 
röstung und Verflüchtigung statt. Die letzten 3 Abteilungen 
dienen als Kühlräume. Aus der untersten wird das Erz kon- 
tinuierlich ausgetragen. Die Erze haben Eigröße und enthalten 
33% Erzklein, welches durch ein Sieb’ mit 4 Maschen pro 
englischen Zoll durchgeht. Ein solcher Ofen soll bis 400 £ Erz 
täglich verarbeiten können. 

Nach dem Prinzip des Schlitzofens für Groberze schlägt 
KROUPA auch einen Ofen für Kleinerz vor (Ö. P. 72405; Bergbau N 
und Hütte 5, 167 [1919]). Von dem Ofen für Groberz unter- ab. 105. Dennıs-Ofen. 
scheidet er sich nur dadurch, daß in den Schächten horizontale 
Schamottehohlkörper auf Traggurten derart aufgelegt. sind, daß unter ihnen im Erz 
Kanäle gebildet werden, welche in besondere, in den kurzen Begrenzungsmauern 
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.der Schächte befindliche Oxydationsräume führen. Der Vorgang ist so gedacht, daß 


der Zinnober durch die Hitze bei Luftmangel in den Schächten sublimiert und in 
den Oxydationsräumen durch zugeführte heiße Luft oxydiert wird. Die heiße Luft 
kann entweder dem Regenerator entnommen werden, oder es kann die durch die Aus- 
tragsöffnung einziehende Luft, welche sich an den Rückständen vorwärmt, benutzt 
werden. Auch dieser Ofen ist so wie der für Groberze erst im Projekt vorhanden. 
Interessant ist dabei der Gedanke, die vor der Zersetzung stattfindende Sublimation 
des Zinnobers, welche bei den jetzigen Öfen nur als Nebenerscheinung vor sich 
geht, zum Hauptvorgang auszubilden. 

Am Monte Amiata in der Hütte Abbadia wurde im Jahre 1913 zur Verhüttung 
der getrockneten, sehr staubenden Feinerze unter 5 mm Korngröße ein Drehrohrofen 
von MÖLLER & PFEIFER, ‚Berlin, in Betrieb gesetzt (OscHATZ, Gl. 54, 596 j1918)). 

Dieser Drehrohrofen (Abb. 106) besitzt eine Länge von 16 m, einen Durch- 
messer von 1,25 .im Lichten (1,65 z außen) und besteht aus einem mehrteiligen 
Eisenrohr, welches mit feuerfesten Steinen ausgemauert ist. Die Beschickung wird 
mittels einer Transportschnecke von dem Vorratstrichter d, in welchen sie durch ein 
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Becherwerk c gehoben wird, durch die am Eintragsende des Ofens befindliche 
Staubkammer a zugeführt und rutscht infolge der pendelnden Bewegung und der 
Neigung der Trommel (1:20) gegen das Austragsende. Ursprünglich war eine 
Drehbewegung der Trommel gedacht; wegen der durch die Beschaffenheit der Erze 
bedingten Staubbildung mußte jedoch die pendelnde Bewegung eingeführt werden: 
eine Drittelumdrehung in dem einen und daran anschließend eine Drittelumdrehung 





Längsschnitt 





Grundıiß 





Querschnitt durch Staubkammer und Aufgabevorrichtung 


Abb. 106. Rösttrommelanlage nach K. OsCHATZ. 


a Staubkammer; 5 Ausfall; e Becherwerk; d Füllrumpf; 
e Generator; f Ventilator. 


in dem andern Sinne. Das ab- 
geröstete Erz fällt in eine Aus- 
tragskammer 5, aus welcher 
es durch eine Förderschnecke 
kontinuierlich ausgetragen 
wird. Das Gas tritt durch 
einen ziemlich weit in die 
Trommel ragenden Brenner 
ein. An die Staubkammer 
hinter dem Ofen ist ein 
Röhrenkondensator, System 
CERMÄK-SPIREK, mit8Röhren- 
strängen angeschlossen. Die 
durchschnittliche Leistung 
des Ofens beträgt 30 in 
24 Stunden bei einem Brenn- 
stoffverbrauch von 0,135 £ 
Reisigholz (2500 W. E.) für 
12 Erz. Die Leistung für 
1 com Fassungsraum und 
24 Stunden stellt sich somit 
auf 1,52 #-bei einem Gehalt 


der Erze von 1,2% Queck- . 


silber. Die Bedienung besteht 
aus 3 Mann für die Schicht. 
Der Quecksilberverlust wird 
auf 5% geschätzt. Angaben 
darüber fehlen. Es scheint, 
daß sich der Drehrohrofen 
für sehr feine Erze, welche 
in Schüttröstöfen Schwierig- 
keiten bereiten und in Fort- 
schaufelungsöfen sich nur 
mit größerem Kostenauf- 
wand verarbeiten lassen, gut 
bewähren wird. 


Leistungen der verschiedenen Öfen. 

Ein direkter Vergleich der einzelnen besprochenen Ofensysteme ist nur dort 
zulässig, wo Erze einer Grube verarbeitet werden, u. zw. aus folgenden Gründen. 
Bei der Förderung der Zinnobererze findet zunächst nur eine Scheidung zwischen 
reichen (über 2% Quecksilber) und armen Erzen statt. Eine Anreicherung durch 
nasse Aufbereitung ist nicht zweckdienlichh da die dabei erfolgenden Verluste 
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zu groß sind und auch sehr arme Erze (unter 0,3% Quecksilber) sich noch 
gewinnbringend verarbeiten lassen. Darum werden die Zinnobererze nur nach der 
Korngröße sortiert und die einzelnen Korngrößen bestimmten Ofensystemen zuge- 
wiesen. Unbeabsichtigt gesellt sich zu dieser Sortierung nach Korngröße auch eine 
Klassierung nach dem Gehalt, weil die Erze bei der Gewinnung und ev. Zer- 
kleinerung nach den weicheren Zinnoberäderchen zerfallen und folglich an kleineren 
Stücken mehr Zinnober ist als an den größeren. Es sind darum die Sorten von 
kleinerer Korngröße stets die reicheren. 

In Idria werden die Erze schon in der Grube in reiche und arme Erze ge- 
trennt. Die Grenze bildet ein Gehalt von 2% Quecksilber. Die reichen Erze werden 
zwecks besseren Ausbrennens auf ein Korn von 4 mm abwärts vermahlen, um ent- 
weder in einem kleinen Schüttofen von CERMÄK-SPIREK mit 2 Schächten oder in 
Fortschaufelungsöfen verarbeitet zu werden. Die armen Erze werden nach der Stück- 
größe in folgende 3 Hauptsorten geteilt: 

1. Arme Erzgröb von 40—90 mm mit einem Gehalt von etwa 0,3% Queck- 
silber, 2. armer Erzgrieß II von 20—40 mm mit etwa 0,36% Quecksilber, 3.. armer 
Erzgrieß I von 20 mm abwärts mit etwa 0,6% Quecksilber. Manchmal wird die letzte 
Sorte noch getrennt in: a) armen Erzgrieß Ia von 4—20 mm mit etwa 0,52% Queck- 
silber und 5) armen Erzgrieß Ib von 4 mm abwärts mit etwa 0,8% Quecksilber. 

Die Sorten 1 und 2 werden in Schachtöfen (Ofen von EXELI, LANGER und 
NoVvÄk) die dritte Sorte in Schüttöfen System CERMÄK-SPIREK verarbeitet. Ist im armen 
Erzgrieß I zuviel feines Erz, so verursacht es im Schüttröstofen Schwierigkeiten und 
muß entstaubt, d. i. in Ja und Ib getrennt werden. Ia wird in den Schüttöfen, 
ev. mit einer gewissen Zugabe von Ib, das restliche Ib in Fortschauflern ver- 
arbeitet. Ein Teil von Ib wird auch gemischt mit: der ärmeren Stupp in Fort- 
schaufelungsöfen verarbeitet. Das Bestreben geht dahin, die Verarbeitung in den 
Fortschaufelungsöfen möglichst einzuschränken, weil es die teuerste Verarbeitung ist. 

Die Leistungen der einzelnen Ofensysteme sind aus den Zahlentafeln er- 
sichtlich. 

Die Verarbeitungskosten betrugen im Jahre 1902 bei den: 

Schachtöfen Schüttöfen  Fortschaufelungs- 


Für 12 Erz „+.,..% 1,6569 K 2,3420 K 5,2490 K 
„ 100 %g Quecksilber . 52,022 45,66 j ” 


Der Quecksilberverlust, aus der Differenz zwischen Auf- und Ausbringen berechnet, „betrug i im 
Durchschnitt der jan 1901--1903 bei den Schachtöfen 8,99%, bei den Schüttöfen 14, 40% bei den 
Fortschaufelungsöfen 9,05%, bei der Verarbeitung der reichen Erze in einem kleinen Schüttofen 6,02% 

Nach der Größe der Verlustquellen geschätzt, würde er aber betragen: 


bei den Schachtöfen zwischen 3,68 und 0,42%, im Mittel 5,05% 


„ „ Schüttöfen ” 31 » 510%, » „ 4,10% 
„  Fortschauflern ” 2,70 „ , 415%, m» „3,42% 
Beim kleinen Schüttofen » 127 „ 169%, m ” 1,48% 


Am Monte Amiata (Gl.54 [10918]; Ö.Z. B. H.62 [1914]) wird armes Erz 
unter 0,3 % Ag überhaupt nicht, reiches Erz mit über 6% Ag für sich verarbeitet. 
Das mittlere Erz wird seit 1913 in 3 Sorten geschieden: 


1. grobstückiges Erz von 40-200 mm EEE mit 0,3— 0,5% Hg 
2. kleinstückiges » » 5-40 „ » 0,6-09% „ 
3. feinstückiges „ » unter5 » " „ 10-14% „ 


Das erste wird in Schachtöfen, das zweite in Schüttöfen, das dritte in der 
Rösttrommel (Drehrohrofen) verarbeitet. Die Erze von Monte Amiata sind sehr naß 
(bis über 15% Nässe) und, da sie lehmig sind, im nassen Zustand schmierig. Weil 
solche Erze bei den Ofen die Gicht verschmieren, im Ofen Krusten bilden und 
dadurch Unregelmäßigkeiten verursachen, müssen sie vor der Klassierung getrocknet 
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werden. Dazu wird entweder die Sonnenwärme auf Sonnendarren oder künstliche 
Wärme auf Plandarren, Trockenkanälen oder in besonderen Ofen benutzt. Als Öfen 
bewähren sich die ähnlich wie die Schüttröstöfen von CERMÄK und SPIREK kon- 
struierten FAnTonI-Trockner, bei welchen die Gase jedoch nur einmal unter den 
Dächern durchziehen, und besondere Trockentrommeln. 


Die Verhüttungskosten der einzelnen Sorten betrugen im Jahre 1913: 


Groberz Kleinerz Feinerz 2 
(Schachtöfen) (Schüttöfen) (Drehrohröfen) 


FÜOrT £EEZE SH RAT EEE EEE 3,30 L 5,701 6,00L 
Bei einem ausbringbaren Gehalt von . . 0,4% 0,75% 12 % 
Also für L0Ag HE .......... 8525L 76,00 L 50,0 L 


Über die Größe der Verluste sind die Angaben schr ungenau, da der Probenahnie und Proben- 
durchführung keine Sorgfalt gewidmet wird. 


In Almaden in Spanien werden die Erze auf großen Sortierungsplätzen (RAINER, 
Ö. Z. B. H. 62, 531 [1914]) durch Ausklauben, dann mittels eiserner Rechen und 
Durchwerfen durch Siebe von 5 cm Maschenweite in 3 Sorten geteilt, u. zw.: 


1. Klasse (das ausgeklaubte): metal mit etwa 22% Hg 
I. » (mittlere Größe): china „ » 9% D 
I.  » (die gröbste): solera ” ” 3% » 


Außerdenı erhält man noch eine Sorte feinen Erzes, welches 5-7% Die enthält und vasisco 
genannt wird. Vom ganzen Aufbringen der Hütte entfallen auf „metal“ eiwa 13%, auf „china 38 %, 
auf „solera« 34%, auf „vasisco“ 15% 

Zur Verarbeitung der Erze dienen 11 alte BUSTAMENTE-Öfen (Doppelöfen), 3 Schüttröstöfen 
von CERMÄK und SPfREK und 2 Doppelschachtöfen von SPiREK. 

Die BUSTAMENTE-Öfen verarbeiten den größten Teil der 3 erwähnten Erzklassen und einen 
Teil mit „vasisco« gemischter Stupp. Der Einsatz beträgt 19/ Erz, der Brennstoffverbrauch 1,8 £ 
Steinkohle. Von den Schüttröstöfen, welche vasisco verarbeiten, setzen 2 Öfen je 84, 1 Ofen 4 £ täglich 
durch bei einem Brennstoffverbrauch von 0,008 / Steinkohle. Ein Doppelschachtofen verarbeitet 
täglich 28 / solera mit einem Brennstoffverbrauch von 0,023 f Koks für die £ Erz. 


Nähere Werksbeschreibungen finden sich von KROouPA über New-Almaden 
(Ö. Z. B. H. 37, 18 [1889]; 38, 79 [1890]), nach CHristv (Trans. A. I. M. E. 13 und 14), 
von LANGER (Ö. Z. B. H. 27 [1879]) über Californien, von SPirREK über Italien 
(Bergh.). 48, 191 [1900]), RAINER über Almaden, Monte Amiata und Idria (Ö. Z. 
B. H. 62, 529, 563 [1914]) und von OscHATz über Monte Amiata (Gl. 54, 513 [1918)). 


Die Kosten der Quecksilbergewinnung stellten sich in den Jahren 1903-1905 nach ERNST 
(Ö. Z. B. H. 54, 635 [1906]; nach Revista minera, metallurgica y de ingeneria) in den Hauptwerken 
der Welt, wie folgt: 








Gesamtkosten 




















Staat, Werk, Jahr Me Deal des ar rer | DA für | 
Frank | Mar Mark | 
| Vereinigte Staaten, nalornien, a Hill | | 
der Napa-Consolidated Co., ’ | 0,50 23,0 460,00 372,6 
Boston Hg Mining Co., 1903 RE DR | 0,30 23,0 776,67 621 0 
New Idria, 1903 . . 2. 2 22220020. ! 0,50 13,45 269,00 217.9 
; Santa Clara, 1904 . 2... 2.000. 0,44 21,0 ERR En 386,5 | 
, Rußland, Auerbach Nikitowka, 1902 . .. 045 | 225-210 |! 260 7 0 
| Österreich, Idria, 1902-194 . 2...» . | 055-006 | 200 |Inis 333. je 245 
I Italien, Monte Amiata . 2222.20. .| 0,55 | 30,0 545, 5 | 441,8 
j i Pesetas Be 
‚ Spanien, Mieres, 1905 . . 2» 22.2... 8,30 25,3 | 24,3 
| e e f 8,30 157,0 18 15 153, 2 
Spanien, Almaden . 2... 2... n0 > \ ohne Pensionen | :138,0 166, 26 | 134, 7 








Aus den angeführten Zahlen ist ersichtlich, daß sich im großen zanzen die Gewinnungskosten 
für 1/ Erz um 20 Fr. (16,2 M.) bewegen und nur Almaden 6- 7mal teurer als andere Werke 
arbeitet. Berechnet man die Gewinnungskosten für 100 kg Quecksilber, so ersieht man, daß bei einem 
Durchschnittsgehalt der Erze von 0,3% Ag ein Gewinn nur bei äußerst kleinen Herstellungskosten 
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für die {Erz möglich ist und daß Almaden bei einem Durchschnittsgehalt von etwas über 2% schon 
keinen Gewinn mehr erzielen könnte, wenn der Verkaufspreis so wie in den Jahre:: 1902 — 1905 zwischen 
507 und 442 M. für 100 %g Quecksilber schwanken würde. 


Diese Zahlen lehren auch, daß die größte Sorgfalt auf die Verminderung der 
Verluste zu verwenden ist, da ja die Verminderung dieser einer Erhöhung des 
Gehalts der Erze wirtschaftlich gleichkommt. Vergleicht man die oben für einzelne 
Fälle angegebenen Verhüttungskosten mit den Gesamtigewinnungskosten, so ersieht 
man, daß diese vom Gesamtbetrag einen verhältnismäßig nur geringen Bruchteil 
ausmachen und daß selbst solche Verlustverminderungen, welche die Verhüttungs- 
kosten mäßig steigern würden, einen wirtschaftlichen Erfolg haben können. 

Verarbeitung der Stupp. Die Stupp besteht aus einem. Gemenge von 
Destillationsprodukten des Brennstoffs und des im Erz enthaltenen Bitumens, Ruß 
und Flugstaub, welche bis 80% /ig als Metall oder in Verbindungen enthält. 

Als Beispiel einer Zusammensetzung einer Stupp aus der Kondensationskammer 
der Schachtöfen von Idria (1892) diene folgende von Janpa (Ö.Z.B.H. 42, 268 
[1894]) angegebene Analyse: 

Metallisches Quecksilber . RS mit re Hg al 


Schwefelquecksilber . . . 6,97% » 6, Tonerde Sternen 1,11% 
Basisch schwefelsaures Einfaches Schwefeleisen ... ..... 0,94% 
Quecksilberoxyd . . . 0,20% » 0,16% » Calciumoxyd 2 2.2 2222000. 9,57% 
Schwefelsaures Quecksilber- Magnesiumoxyd . . » 2.2 2.2.2000. 0,40% 
2 0,12% » 008% »  Schwefeltrioxyd . -. -. - 2 2020 0.. 9,10% 
Quecksilberchlorid . . . 0,08% „ 006% „ Ammoniak \ 2,19% 
Quecksilberchlorür . . . 0.05% » 0,04% „  Kohlenwasserstoffe | * "te nr 
71,38% Hg Siliciumdioxyd . 2... .2....- 2. .120% 


Die Form, in welcher das Ag sich in Idria in den verschiedenen Stuppen vorfindet, sowie 


der Nässegehalt ist ersichtlich aus folgenden, ebenfalls von JANDA (l. c.) angegebenen Zahlen: 











| j | Nässe eure ckallber Zusammen | 
: als Salz | als #4gS ! metallisch | 
: n : 
| 1 | Stupp aus dem Kanal der Schachtöfen .|| 14,8% 0,2% 18,83% | 43,17% | 62,20% 
2 | Stupp aus der Kondensationskammer der e | 
Schüttöfen - .» 2. u. e _ 3,04% 6,75% ' 22,01% | 31,80% : 
3 | Stupp aus der Kondensationskammer der | | 
Schüttöfen: : . >= wies mn.0. 85,8% Spuren 4,00% | 18,00% | 22,00% : 
4 | Stupp aus dem Kanal hinter diesem Schütt- | 
ÖfEH. u er _ 0,16% 6,40% | 21,80% | 28,20% 
5 | Stupp aus dem Kanal vor dem Ventilator _ 0,16% 9,68% 3,76% | 13,60% 
6 OR, „on ” nn n _ 0,75% 9,24 % 4,16% | 14,15% 
| 7! Stupp aus der Zentralesse ....... 35,0% 0,69%, 13,75% 0,86% 15,30 % 
'8 | n un aan 65,9% 0,16% 9,35% 3,49% | 13,00% 
l ı 


Andere Analysen sind angegeben in: Ö. Z. B. H. 25, 123 [1877]; 42, 268 
[1894]; 57, 637 [1899]; Bergh.J. 27, 81 [1879]; Dingler 225, 214 [1877]. 

Das metallische Quecksilber befindet sich in der Stupp in feinverteiltem 
Zustande, und nur bei einem größeren Quecksilbergehalt fließt ein Teil desselben 
zusammen; sonst werden jedoch die Quecksilberkügelchen an der Vereinigung 
durch anhaftende Salze und hauptsächlich durch die öligen Substanzen gehindert. 
Durch Rühren kann ein weiterer Teil des Quecksilbers abgeschieden werden. Noch 
mehr Quecksilber scheidet man aus, wenn man während des Rührens entweder 
gebrannten Kalk oder Holzasche oder Säuren zugibt. Es tritt da nämlich eine Ver- 
seifung der öligen Substanzen ein bzw. eine Absorption der Feuchtigkeit durch 
den Kalk bzw. die Holzasche, und es können sich dann weitere Quecksilberkügelchen 
vereinigen und aus der Stupp ausfließen. Darauf gründet sich die mechanische Ver- 
arbeitung der Stupp. 
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. Ursprünglich geschah sie nur durch Handarbeit, indem die Stupp auf einer 
glatten, geneigten Holzfläche mit Holzkrücken unter Zugabe von Kalk durchgerührt 
wurde bzw. noch wird (Almaden), bis kein Quecksilber mehr ausfließt (Berg. J. 27, 
46 [1879]; Ö. Z. B. H. 62, 534 [1914)). Diese primitive Arbeit ist sehr ungesund 
und wurde fast überall durch maschinelle Arbeit ersetzt. Im Prinzip ist die Ver- 
arbeitung überall gleich. In einem gußeisernen Gefäß, welches mit rotierenden 
Rührarmen versehen ist, wird die Stupp mit einem Zusatz von Holzasche (bis 50%) 
oder Kalk (17—30%) so lange durchgerührt, bis kein Quecksilber mehr ausfließt. 

Die in Idria hierzu angewandte Einrichtung, die Stupppresse von ExELI, ist aus 
Abb. 107 ersichtlich. Sie besteht aus einem gußeisernen Zylinder von 1,26 m 
Durchmesser und 0,44 m Höhe mit einem rinnenförmigen Boden, in welchem sich 
an der tiefsten Stelle 25 Öffnungen von 10 mm Durchmesser befinden. Durch die 
Mitte des Zylinders führt von unten eine stehende Welle, auf welcher 4 Querarme a 
mit je 4 Messern z befestigt sind. Am Boden des Kessels sind 8 Messer o in 
2 Diagonalen so befestigt, daß die beweglichen Messer bei der Bewegung sich 
nahe an den feststehenden bewegen und so die im Zylinder eingefüllte Stupp zer- 
schneiden und durchrühren. Der ganze Zylinder steht über einem zweiten Zylinder g, 
welcher zum Auffangen des abgeschie- 
denen Quecksilbers dient. Die Presse ist 
mit einem Blechdeckel versehen, aus 
welchem durch ein Rohr der Kalkstaub 
und die Quecksilberdämpfe abgesaugt 
werden. In dem Deckel befinden sich 
aufklappbare Türen, durch welche die 
Bedienung ermöglicht wird. Der Betrieb 
erfolgt in der Weise, daß bei stillstehenden Rührern 20—50 kg Stupp (je nach dem 
Nässegehalt) mit etwas Kalk eingefüllt und die Rührarme in Bewegung gesetzt werden. 
Zunächst werden die Rührarme nur mit etwa 12 Umdrehungen pro Minute gedreht; 
später steigt die Geschwindigkeit bis auf 40 Umdrehungen in der Minute. Je nach 
Bedarf wird weiterer Kalk zugegeben. Die ganze Kalkmenge beträgt bis 30% vom 
Gewicht der Stupp. Die Bedienung besteht nur in einem Loskratzen der sich etwa am 
Boden ansetzenden Stupp und im Durchstechen der sich verstopfenden Bodenlöcher. 
Das Quecksilber fließt in den unteren Zylinder und aus diesem durch ein Röhr- 
chen in einen untırgestellten Kessel. Die Verarbeitung eines Einsatzes dauert 1?/, 
bis 1?/, Stunden. Durch dieses Pressen wird jedoch nicht alles Quecksilber abge- 
schieden; die Preßrückstände, welche in Form von Kügelchen erschuinen, enthalten 
noch 14—40% Ale. 

Um auch dieses Qu.cksilber zu gewinnen, werden: die Preßrückstände sowie 
die Erze dem Röstprozeß unterworfen. Entweder werden sie gemeinsam mit den 
Erzen in Schacht- oder Schüttöfen oder für sich in Fortschaufelungsöfen oder hie 
und da noch in Muffelöfen gebrannt. Das gemeinsame Brennen mit den Erzen in 
Schacht- oder Schüttöfen ist billiger; das Brennen in Fortschaufelungsöfen hat den 
geringen Vorteil, daß die fast nur aus Kalk bestehenden Rückstände neuerlich beim 
Pressen als Ersatz für den Kalk dienen können. Nach mehrmaliger Verwendung 
werden sic jedoch schon wenig wirksam, da sie ja immer durch den in der Stupp 
enthaltenen Flugstaub verunreinigt werden. 

Die aus dem von dem Öfen weiter entfernten Kondensatoren stammende 
Stupp enthält schon weniger Quecksilber, so daß es auch beim Rühren mit Kalk 
nicht zusammenfließt oder nur in einem solchen Maß, daß sich das Pressen nicht 





Abb. 107. Stupppresse in Idria. 
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mehr lohnt. Solche Stuppe, welche 3—40% /7g enthalten können, werden ähnlich 
wie die Preßrückstände oder, wenn sie viel Wasser enthalten, mit feinem Erz 
gemischt, in den zum Brennen der Erze dienenden Öfen gebrannt. 
In Idria wird von dem gesamten aufgebrachten Quecksilber gewonnen: 
durch direktes Heben des metallischen Quecksilber aus den Kondensatoren etwa 9% 


” Pressen „ss so. ae RRÄBERTRTSRT SCHEN 73%, 
» Brennen der Preßrückstände. . .. » 2222220200. 15% 
» Brennen der nicht preßwürdigen StupP . . . 222220000. 3%. 


In Idria schwankte die Menge der Preßrückstände vom Stupppressen und der 
nicht preßwürdigen Stupp, welche gebrannt wurde, in den Jahren 1892—1896 bei 
einer Quecksilbergewinnung von 512-560 £ zwischen 700—1000 Z; in späteren 
Jahren betrug sie nur mehr die Hälfte bei größerer Quecksilberproduktion. Mit 
der fallenden Stuppmenge vergrößerte sich jedoch der Quecksilbergehalt. So ent- 
hielten die Preßrückstände im Jahre 1899 bei 557 £ Gewicht durchschnittlich 18% 
Hg, im Jahre 1908 bei 322 # Gewicht 24,4% Ag. Die nicht preßwürdige Stupp 
enthielt im Jahre 1899 10,6% Ag bei einem Gewicht von 176 Z£, im Jahre 1908 
jedoch 203% 4 durchschnittlich bei 89 £. Bei den Preßrückständen ist das so 
zu erklären, daß die Stupp mehr von schwieriger verbrennlichen Destillaten ent- 
hält, sozusagen fetter ist und folglich das Quecksilber schwieriger frei gibt. Bei den nicht 
preßwürdigen Stuppen bedeutet es, daß sich bei weniger Stupp das Quecksilber 
weiter vom Ofen niederschlägt. Diese Tatsache würde die Ansicht SpırEks (S. 323) 
bestätigen, daß eine Stuppbildung bis zu einer gewissen Grenze günstig wirkt. 
Sie bestätigt aber auch die Ansicht, daß bei Änderungen im Ofenbetrieb auch eine 
Änderung in der Einrichtung der Kondensation eintreten muß. 

Andere Arten der Verarbeitung der Stupp sind zwar versucht worden, haben 
sich jedoch gegenüber dem einfachen „Pressen“ nicht eingeführt. Versuche mit 
Zentrifugieren der Stupp haben ergeben, daß sich die Stupp dabei zu einer harten 
Masse zusammenpreßt und kein Quecksilber freiläßt. Behandelt man sie vorher mit 
heißer Salzsäure, so tritt eine Säureverseifung der Destillationsprodukte ein, und kann 
dann das Quecksilber aus der so behandelten Stupp herausgeschleudert werden. 
Diese Art der Verarbeitung dürfte jedoch zu teuer sein. Es wurde auch versucht, 
die Stupp mit Brom zu behandeln und aus der erhaltenen Lösung das Quecksilber 
durch Elektrolyse unter Regenerierung des Broms zu gewinnen; aber auch diese 
Versuche haben trotz ihrer theoretischen Erfolge nicht zur Einführung des Ver- 
fahrens im Großbetrieb geführt. 

. Gewinnung des Quecksilbers als Nebenprodukt. Als Nebenprodukt 
wird das Quecksilber beim Rösten der Spat- und Brauneisenerze, welche queck- 
silberführende Fahlerze enthalten und durchschnittlich einen Gehalt von 0,05% 
Hg aufweisen, in Kotterbach (Slowakei) gewonnen (SCHEFER und ARLT, Gl. 46, 489 
[1910)). Die Erze werden in Röstöfen, welche den Siegerländer Eisenerzröstöfen ähnlich 
sind und nur zum Ableiten der quecksilberhaltigen Gase mit Deckeln und Gasab- 
leitungen versehen sind, abgeröstet. In den Röhren hinter den Röstöfen kondensiert 
sich ein 80% /g haltender Schlamm, welcher in Stupppressen behandelt wird. Die 
Gase werden dann weiter in Türme geführt, welche mit Kalkstein beschickt sind 
und in welchen dem Gasstrom eutgegen Wasser herunterrieselt. Dadurch werden nicht 
nur das Quecksilber, sondern auch Arsen- und Antimonverbindungen niedergeschlagen 
und das Schwefeldioxyd der Gase unschädlich gemacht. Der hier gewonnene und 
der aus den Wässern in Koksfiltern erhaltene Schlamm wird mit quecksilberhaltenden 
Fahlerzen in 2 CERMAK-SPIREKschen Schüttröstöfen so wie Quecksilbererz verarbeitet. 
Die jährliche Produktion beträgt bis 80 £ Ag. 
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Gewinnung des Quecksilbers auf nassem oder elektrolytischem 
Wege. Auf diese Weise wird das Quecksilber aus den auf S.318 angegebenen 
Gründen im Großbetrieb nicht gewonnen, wohl wurde es aber versucht. So ver- 
suchte z. B. SIEvEKING (B. H. Ztg. 1876, 189), Quecksilbererze mit einer Kupferchlorür- 
Chlornatriumlösung bei Anwesenheit einer Kupfer-Zink-Legierung zu behandeln, 
wobei das nach der Gleichung Cıw,Cl, + HgS—= CuCh, + CuS-+ Ag freiwerdende 
Quecksilber sich mit der Kupfer-Zink-Legierung amalgamiert und aus diesem Amal- 
gam durch Destillation gewonnen wird. Es ist das also eher ein Anreicherungs- 
verfahren. 


Zur elektrolytischen Gewinnung schlug A. v. SIEMENS (EZ. P. 7123 [1896]) vor, eine 
Auflösung von Quecksilbersulfid in Sulfhydraten des Calciums, Bariums, Strontiums 
oder Magnesiums zu elektrolysieren. Dabei wird Quecksilber metallisch nieder- 
geschlagen, und es werden die Rohstoffe zur Gewinnung neuer Sulfhydrate gewonnen. 
Angewandt wurde das Verfahren nicht. Die Anwendung von Brom in Verbindung 
mit der Elektrolyse zur Stuppverarbeitung wurde bereits erwähnt. 


Reinigung des Quecksilbers. Das auf den Hütten gewonnene Quecksilber 
enthält in der Regel keine Fremdmetalle und ist nur mit geringen Mengen Fett 
und Staub verunreinigt, welche sich auf der Oberfläche ansammeln. Um diese 
Verunreinigungen beim Einfüllen in die Versandflaschen zurückzuhalten, genügt es 
in den meisten Fällen, das in einem Vorratskessel befindliche Quecksilber rein 
abzustreifen und einen eisernen Ring aufzulegen, welcher auf dem Quecksilber 
schwimmt. Das einzufüllende Quecksilber wird dann aus der Mitte des Ringes rein 
abgeschöpft. Auch kann in das in einem Kessel befindliche Quecksilber ein zweiter, 
etwas kleinerer Kessel mit einer verschließbaren Offnung am Boden eingetaucht 
werden. Läßt man die Offnung, wenn sie sich schon etwas unter der Oberfläche 
des Quecksilbers befindet, frei, so fließt nur reines Quecksilber ein, wogegen die 
Verunreinigungen im Zwischenraum zwischen beiden Kesseln bleiben. Das Aus- 
schöpfen des Quecksilbers aus offenen Kesseln ist jedoch wegen der Verdampfung 
des Quecksilbers ungesund und findet deswegen nur selten statt. In Siele am 
Monte Amiata, wo das Quecksilber stark mit Staub verunreinigt war, hat man 
das Quecksilber auf die Weise gereinigt, daß man es durch eine Batterie von 
10 Flaschen fließen ließ. Die Flaschen hatten nahe am Boden 2 Ansätze zur Auf- 
nahme von kurzen Gummischläuchen, mittels ‘deren sie miteinander verbunden 
waren. Das Quecksilber durchfloß diese Flaschen, die Verunreinigungen stiegen 
in den Flaschen empor und konnten durch die breiten Hälse entfernt werden 
(Gl. 54, 633 [1918]). Für gewöhnlich ist eine solche Reinigung nicht nötig. 

In kleineren Mengen kann man mechanisch stark verunreinigtes Quecksilber reinigen, wenn 
man es in einem dünnen Strahl in heiße verdünnte Natronlauge fließen läßt, dann mit Wasser aus- 
wäscht, in einer Porzellanschale mit Handtüchern abtrocknet und dann durch ein Filter mit einer 
kleinen Öffnung in der Spitze bis auf einen kleinen Rest durchfließen läßt. Bildet ein so gereinigtes 
Quecksilber längliche Tropfen und hinterläßt es, über Papier oder sonst eine glatte Fläche fließend, 
einen „Schweif“, d. i. dunkle Streifen, so ist das Quecksilber durch andere Metalle, wie Blei, Kupfer, 
Zink, Wismut, Zinn, Cadmium u. s. w., verunreinigt. Ein solches Quecksilber kann durch Schütteln 
mit Säuren, einer salpeterscuren Lösung von Mercuronitrat oder nach FINKENER mit einer Mischung 
von gewöhnlicher Salzsäure und einır korz. Lösung von Eisenchlorid gereinigt werden. Für 5 kg Queck- 
silber werden 250 cem Salzsäure und 75 cern oder mehr Eisenchloridlösung verwendet und das Queck- 
silber damit durch 3-6 Tage häufig geschüttelt. Das Quecksilber wird dabei infolge Bildung von Kalomel 
in zahlreiche Tropfen zerteilt und das Eisenchlorid in Chlorür umgewandelt. Dann wird das Queck- 
silber mit heißem salzsauren Wasser auf einer Porzellanschale mehrmals durch Aufrühren und Dekan- 
tieren gewaschen und auf einem Wasserbad mit einer salzsauren Zinnchlorürlösung (200 g) unter 


Umrühren erwärmt. Nachdem das Quecksilber wieder zusammengelaufen ist, wird es mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und durch ein Papierfilter mit durchstoßener Spitze durchlaufen gelassen. Eine 


solche Reinigung kommt aber bei den Hütten selbst nicht in Betracht. 


N 
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Verpackung des Quecksilbers. Das Quecksilber wird von den Hütten in eisernen Flaschen, 
welche 34,5 kg Hg fassen und mit einer Schraube verschlossen sind, versandt. In Californien betrug 
das Gewicht einer Flaschenfüllung bis zum 1. Juni 1904 76,5 Pfund (zu 0,4563 kg, d.i. 34,7 kg), von 
da an 75 Pfund (34,05 kg). Die Flaschen sind von zylindrischer Gestalt, von 2,7 2 Inhalt (Höhe etwa 
30 cm, Durchmesser etwa 10 cz außen).:Sie sind entweder aus einem Stück gepreßt, oder der Boden und 
Deckel sind angeschweißt. Leer wiegen sie zwischen 4,5—6 kg, gewöhnlich zwischen 4,5—5 Ag. 


In Idria geschieht das Abwiegen des Quecksilbers in einem zylindrischen Tontopf mit konischem 
Boden, welcher am Boden mit einem eisernen Hahn und Kautschukschlauch zum Entlceren versehen 
ist. Um die Gesundheit der beschäftigten Personen zu schützen, wird das Quecksilber in das Wäge- 
gefäß aus einem bedeckten eisernen Sammelkessel, der am Boden ein verschließbares Ablaufrohr trägt, 
gefüllt. Dabei wird auch eine Reinigung von Fett und Staub erzielt, da sich diese Verunreinigungen 
an der Oberfläche des Quecksilbers im Sammelkessel ansanımeln (Ö. Z. B. H. 62, 570 [1914)). 

In der Hütte Siele am Monte Amiata wurde nach dem Vorschlag von AMMANN (O0. Z.B. H. 
62, 541 [1914]; Gl. 54, 634 [191S]) das Quecksilber nach dem Volumen unter Berücksichtigung der 
Temperatur gemessen. Es sollte zwar eine kleine Zeitersparnis erzielt worden sein, jedoch auf Kosten 
der Genauigkeit. Nach dem Einfüllen werden die Flaschen auf die Dichtigkeit des Verschlusses 
dadurch geprüft, daß sie auf 24 Stunden mit der Verschlußschraube nach unten über eine Blechtasse 
gestellt werden. Dann werden sie plombiert. In Idria wird ein kleiner Teil der Erzeugung in Leder- 
beutel verpackt. Ein Beutel faßt 25,08 %g (0,08 kg Aufwage), und 2 Beutel werden in ein Holz- 
lägel verpackt. 


Analytisches. Zur qualitatiren Untersuchung des Quecksilbers auf Verunreinigungen 
verjüngt man zunächst die Quecksilbermenge durch Destillation, z.B. von 20g auf 1g, und untersucht 
diesen Rückstand, in welchem sich die Verunreinigungen angereichert haben. Man löst ihn in heißer 
Salpetersäure (spez. Gew. 1,2), wobei Zinn als Zinnsäure ungeläst bleibt. Im Filtrat schlägt mar Blei 
mit Schwefelsäure nieder, natürlich nach Abdampfen der Flüssigkeit. In dem Filtrat von _Bleisulfat 
werden dann Quecksilber, Kupfer und Wismut durch Schwefelwasserstoff gefällt und im Filtrat von 
diesen Zink, Eisen und Cadmium gesucht. Bezüglich der langwierigen quantitativen ee des Queck- 
silbers nach dem Verfahren von FRESENIUS (Z. angew. Ch. 2, 343 [1863)) muß auf die Spezialliteratur 
verwiesen werden. 


Verwendung. Das Quecksilber wird sowolıl in metallischem Zustande wie 
auch in Form seiner chemischen Verbindungen verwendet. In metallischem Zustande 
wird es häufig bei wissenschaftlichen Apparaten (als Absperrflüssigkeit, elektri- 
scher Kontakt, Temperaturmessung, Barometer u. s. w.) verwendet. Wegen seiner 
Fähigkeit, andere Metalle aufzulösen und mit ihnen Amalgame zu bilden, wird es 
bei der Gold- und Silbergewinnung (Bd. VI, 299), beim Feuervergolden, Spiegel- 
belegen, in der Zahntechnik u. s. w. angewendet. Diese Art der Verwendung ist 
aber gegen früher stark zurückgetreten.‘ Bei der Gold- und Silbergewinnung 
(besonders bei der letzteren) ist das Quecksilber zum größten Teil durch die wirt- 
schaftlicher arbeitende Cyanidlaugerei ersetzt worden; das Spiegelbelegen mit Hilfe 
von Quecksilber (Bd. VI, 249), welches ebenso wie das Feuervergolden sehr gesund- 
heitsschädlich ist, ist dem Silberspiegelbelag gewichen. In Form von chemischen 
Verbindungen findet es Anwendung zur Farbenfabrikation (Zinnober), zu medizinischen 
Zwecken, zur Herstellung von Knallquecksilber (Bd. V, 84), als Beize in den Hasen- 
haarschneidereien und bei der Huterzeugung (salpetersaures Quecksilber) u. s. w. 
Etwa 1000 # werden zur Fabrikation von Zinnober (Vermillon, davon 700 Zin China): 
verwendet. 


Statistisches. Die Haupterzeuger von Quecksilber sind, wie schon angeführt wurde, 
Almaden in Spanien, Idria in Krain und Monte Amiata in Toskana, dann Californien mit mehreren 
Hütten, von welchen gegenwärtig die größte die New Idria Mine ist. Bis 1909 hatte auch Nikitöwka 
bei Jekaterinoslav in Rußland eine bedeutende Erzeugung. Die jährliche Produktion dieser 5 Haupt- 
erzeugungsstätten in meırischen £ ist im Diagramm Abb. 108 graphisch dargestellt. Die Zusammen- 
stellung ist in der Weise getroffen, daß bis zum Jahre 1800 die durchschnittliche Jahreserzeugung 
für je 50 Jahre (für Idria nur die Erzeugung einzelner Jahre), von 1800 bis 1900 für je 10 Jahre und 
von 1900 an die jährliche Erzeugung eingetragen ist. Wie ersichtlich, kommen bis zum Jahre 1851 nur 
Almaden und Idria in Betracht (neben Huancavelica in Peru, welches in der Zeit von 1571-1850 im 
ganzen 51888 /, also jährlich durchschnittlich 187 Z, d.i. beiläufig soviel wie Idria, lieferte). Im 
Jahre 1851 erscheinen die Vereinigten Staaten Amerikas (Californien) gleich mit einer Erzeugung von 
964 £, in den Jahren 1860 dann Monte Amiata und Nikitöwka, letztere, um nach verhältnismäßig 
kurzer Zeit wieder zu verschwinden. Den Weltrekord in der Erzeugung erreichten die Vereinigten Staaten 
a Jahre 1877 mit 2755 £; Almaden selbst weist die größte Erzeugung im Jahre 1883 mit 
17 auf. " 
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Abb. 108. Quecksilberproduktion in £. 


Eine Zusammenstellung für einzelne Jahre und eine graphische Darstellung der Erzeugungs- 
mengen der 5 Haupterzeugungsgebiete für die Jahre 1860-1901 findet sich in NEUMANN, Die Metalle 
S. 280). 
‘ In der nachstehenden Zahlentafel sind die Erzeugungsmengen der hauptsächlichen Erzeugungs- 
länder vom Jahre 1900 an zusammengestellt, teils nach den Angaben der Statistischen Zusammen- 
stellungen der METALLGESELLSCHAFT, METALLBANK UND METALLUROISCHEN GESELLSCHAFT A.-G,, 
Frankfurt a. M., teils nach einzelnen, in verschiedenen Zeitschriften veröffentlichten Berichten. 


Zahlentafel 5. 
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a | Rußland Italien er. Staaten | Mexico | Summe 
metrische Tonnen ! 
I H I 
550 | 304 270 983 124 3326 
567 | 363 278 1031 128 3121 
563 416 270 1208 191 4073 
575 | 362 313 1233 188 3600 
550 332 357 1200 190 3800 
570 318 369 1043 190 3300 
577 210 418 859 200 3800 
567 130 423 712 200 3200 
630 49 680 671 - 200 3300 
609 7 771 722 150 3700 
694 4 894 763 150 3600 
793 _ 931 731 . 150 4100 
783 ._ 968 855 150 4400 
0 | - 1004 670 - - 
Sl, = 1073 536 _ - 
7600; = 985 716 _ = 
& | -_ 1093 1018 = = 
| 2 1071 1237 = 4179 
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Die Erzproduktion in Spanien war im Jahre 1911 19940 Z, 1912 21 889 £, 1913 19960 Z, 1914 
17741 £, 1915 20 717 £. Darnach war das Ag-Ausbringen im Jahre 1911 und 1912 etwa 7%, im Jahre 1914 
etwa 6,4%. Schätzt man darnach die Pro uktionen für 1915 und 1916, so ergibt sich für 1915 1240 £, 
1916 1450 £ In China kann ‚die Produktion auf etwa 1000 4, in Japan etwa 350 # jährlich geschätzt 
werden. 

Für den Preis des Quecksilbers sind die Notierungen in London und in San Francisco bestimmend. 
Die Londoner Preise in £ beziehen sich auf die Flasche von 34,5 sg Gewicht, die in San Francisco 
sind in Dollar per Standard flask (bis 1. Juli 1904 76,5 Pfund, von da an 75 Pfund). 
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Nach den Veröffentlichungen der METALLGESELLSCHAFT, METALLBANK UND METALLURGISCHEN 
GESELLSCHAFT, Frankfurt a. M., galten seit 1900 folgende Preise: 






































’ B 2 re Preise von spanischem Quecksilber 
Preise von Se in. an, Francisco in Dollar pro in London in Pfund | irgleng pro 
Jahr 
ehschnitt | matsaufchschnitt | durchschnitt || Höchster Preis | Niedrigster Preis 
n T 
1900. 20.0.0 0. 52, — 47,5) 
1901.53. 88% %% 3 48,50 | 46,— 
1902: um arne « - | _ 
TO new are _ | _ 
Cr 39, — | 34,— 
1 1 = 40,50 I 38,— 
1906... .0. wu Ei er 41,— |  46,- 
WW: u use WE 45,50 38, — 
1908. 2222... 45,12 | 42,25 
IN. ee 51,— ... 42,95 
1990. zz se & 50,90 I. 41,550 . 
lo. w nen 51,— 41,63 
12. 35 u: | 44,63 40,40 
| 1 . Jahresdurchschnitt 
1913. x u 204% _ H _ 40,23 7 912 
Wear - | 5 49,05 715/— 
1) Pe _ | _ 85,80 14 10/8 
196..... - - 125,89 17 2/10 
1 1 Dr _ - 105,32 | 22 4/3 
1 eK were _ | _ 117,50 _ 
u 





Die annähernden jährlichen Durchschnittspreise für 1000 2g in M. sid im Diagramm Abb. 109 
graphisch dargestellt, u. zw. bis zum Jahre 1850 die Preise in Idria, von da an die Londoner Preise 
(bis 1902 nach NEUMANN, Die 
Metalle, S. 282, bis 1920 nach 
verschiedenen Angaben, haupt- 
sächlich aus der Ch. Zig.). Im 
Februar 1920 stieg der Preis 
bis auf: 300,000 M. pro £. 

Für Europa sind die 
ae nn 
welche sich auf spanisches, 
durch die Firma ROTHSCHILD 8000 HEEEEENEREIUHRRREEE 
in den Handel gebrachtes IT Ta ı TI NT Ti 
Quecksilber beziehen. Über LU Eu U ER IE ER N DE ER EEE EN 
den Vertrag der spanischen Re- 
gierung mit der Firma ROTH- 
SCHILD berichtet RAINER 
ee H.62, 531 [1914]), wie 
olgt: Der Vertrag, welcher 








Konkurrenzausschreibung ge- 
schlossen wurde, trat mit 
1. Jänner 1912 in Kraft und . . 
hat durch 10 Jahre Gültigkeit. Abb. 109. Preiskurve des Quecksilbers in Mark für die & 
Von dem gesamten Queck- £ 
silber, das die Gruben von 
Almaden erzeugen, bleiben 500 Flaschen der nationalen spanischen Industrie vorbehalten; alles 
übrige ist in den Vertrag eingeschlossen. Der Kontrahent verpineiie sich, in London die größtmög- 
liche Menge von Quecksilber, die er loco Hüttenmagazin übernimmt, zu einem Preis von mehr als 
72 (libras) für die Flasche zu verkaufen. Für die Einhaltung dieses Vertrags erhält er hingegen 
folgende Gegenleistungen: 1. Eine Provision von 1,25% vom Wert des Nettoertrags der realisierten 
Quecksilberverkäufe. 2. Für jede Flasche Metall, die er von den Grubenmagazinen nach London 
verfrachtet, 6 sh (chelines). 3. Einen Anteil von 10% von dem Überpreis, der aus einem Verkauf zu 
einem Kurs von mehr als 8 8 2sh erzielt wird. 

Die Einfuhr von Quecksilber nach Deutschland betrug: 


192... @ %-% 990 £ im Wert von 4,949,000 M. 
193: 222.5 Gl» nn m » 4,134,000 » 


Hiervon ungefähr die Hälfte aus Österreich-Ungarn, der Rest der Hauptsache nach aus Italien. 


Literatur: BEVSCHLAG, KRUSCH, VOGT, Die Lagerstätten der nutzbaren Mineralien und 
Gesteine, Bd. I. Stuttgart 1910. — EGLESTON, The metallurgy of silver, gold and mercury in the United 
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States, Bd. II. London und New York 1890. — HAENIG, Der Erz- und Metallmarkt. Stuttgart 1910. 
— Launay, Gites mineraux et metalliferes. Paris und Lüttich 1913. — LiPoLDd, Das Quecksilber- 
bergwerk zu Idria. Wien 1831. — NEUMANN, Die Metalle. Halle a. S. 1904. — PROST, Cours de Metallurgie 
des metaux autres que le fer. Paris und Lüttich 1912. — SCHNABEL, Handbuch der Metallhüttenkunde, 
Bd. II. Berlin 1904. — SCHIFFNER, Einführung in die Probierkunde. Halle a. S. 1912. — TELEKY, 
Die gewerbliche Quecksilbervergiftung. Berlin 1912. Cästek. 


Quecksilberlegierungen. Quecksilber legiert sich leicht mit den technisch 
wichtigen Metallen; in Berührung mit Kupfer und Gold dringt es schon bei gewöhn- 
licher Temperatur unter Lıgierungsbildung in diese ein. Eisen in kompakter Masse 
widersteht der Einwirkung. Die Quecksilberlegierungen werden als Amalgame 
bezeichnet; Silber- und Goldamalgam kommen gediegen in der Natur vor. " 

Die Amalgame nehmen unter den Metallegierungen eine gewisse Sonder- 
stellung ein, da sie infolge des niedrigen Schmulzpunkts des Quecksilbers teilweise 
bei gewöhnlicher Temperatur flüssig oder doch sehr weich, teigartig sind. Bei ver-. 
schiedenen Quecksilberlegierungen ist außerdem das Erstarrungsintervall sehr klein. 
Wichtig im einzelnen sind folgende Arten von Amalgamen. i 

Zinnamal-am (Zinn-Quecksilber) ist wichtig für die Herstellung von Spiegeln. 
Diese geschieht in der Weise, daß Zinnfolie auf einem horizontalen Tische mit 
Quecksilber eingerieben und dann mit einer Schicht dieses Metalls von einigen 
Millimetern Höhe bedeckt wird. Hierauf wird die sorgfältig gesäuberte Glasplatte 
in horizontaler Richtung aufgeschoben. Unter dem Druck aufgelegter Belastungen 
und begünstigt durch ein allmähliches Schrägstellen der Platte, fließt dann das über- 
schüssige Quecksilber ab; die letzten Reste tropfen während eines ansch!ießenden 
wochenlangen Vertikalstehens des Spiegels ab. Der auf diese Weise auf dem Glase 
entstandene Belag hat eine Zusammensetzung, die zwischen 75—80% Quecksilber 
und 20—25% Zinn schwankt. 

Legierungen mit Cadmium, Cadmium und Zinn oder auch Cadmium, Zinn 
und Wismut haben Bedeutung wegen der Leichtigkeit, mit der sie bei Temperatur 
des siedenden Wassers oder noch eher weich und knetbar sind, während sie bei 
gewöhnlicher Temperatur und bei der Körperwärme hart werden. Cadmium-, Zinn- 
Cadmium- und Zinn-Silber-Amalgame finden daher Verwendung als Zahnkitte. Sie 
haben gegenüber Kupferamalgam, das früher zu diesem Zweck gebraucht wurde, 
den Vorteil, daß sie die weiße Farbe reiner behalten. Eine brauchbare Füllmasse 
für Zähne besteht aus 61,1% Zinn und 38,9% Silber, die vor dem Gebrauch mit 
Quecksilber angerieben wird. Amalgame, die Wismut und daneben noch Zinn und 
Blei, auch Cadmium enthalten, werden zum Ausspritzen anatomischer Präparate 
verwendet; derartige Legierungen sind: 


Quecksilber Wismut Zinn Blei Cadmium 
100 500 175 310 — Tl. 
10 45 20 17 ) 

2 15 4 8 3» 


Die Legierungen dieser Art schmelzen etwa bei 70° und sind bei gewöhn- 
licher Temperatur fest. Eine Legierung aus 74% Quecksilber und 26% Cadmium 
dient als Metallkitt. 

Die Zinkylatten galvanischer Batterien werden vielfach mit Quecksilber behan- 
delt, wodurch sich auf ihnen eine oberflächliche Amalgamschicht bildet; die so behan- 
delten Platten geben einen gleichmäßigeren Strom und haben eine längere Lebens- 
dauer als gewöhnliche Zinkplatten. Für das Reibzeug der Elektrisiermaschinen wird 
ein Amalgam verwendet, das aus 50% Quecksilber, 25% Zinn und 25% Zink besteht. 

Die Amalgame der Edelmetalle Gold und Silber werden vielfach als Zwischen- 
produkte bei der Gewinnung dieser Metalle gebraucht, da sich aus ihnen das Queck- 
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silber durch Erhitzen sehr leicht entfernen läßt. Sie sind ferner von Bedeutung 
für die Herstellung von Silber- und Goldüberzügen auf Gegenständen aus unedlen 
Metallen und Legierungen, z. B. Kupfer, Bronze, Messing u.s.w. Näheres s. unter 
Metallüberzüge, Bd. VLLI, 59. 

Natriumamalgam, meist durch Eintragen von Natrium in Quecksilber her- 
gestellt, aber auch durch Elektrolyse von Natriumchlorid erhältlich (s. Bd. III, 429), 
dient im chemischen Laboratorium zu Reduktionszwecken und als Zwischenprodukt 
bei der Herstellung von Ätznatron. 

Literatur: A. FENCHEL, Untersuchungs-, Verarbeitungs- und Herstellungsmethoden der 
Amalgame. Berlin 1920. E. H. Schulz. 

Quecksilberverbindungen. An dieser Stelle sollen die wichtigsten techni- 
schen Quecksilberverbindungen behandelt werden. Die zahllosen organischen Derivate 
des Quecksilbers, welche — meist zur Behandlung. von Lues — therapeutische Ver- 
wendung gefunden haben und zum Teil noch finden, möge man unter den betreffen- 
den Stichworten in diesem Werke aufsuchen. Es sei auch auf das betreffende 
Kapitel in S. FRÄNKEL, Arzneimittelsynthese, Berlin 1919, S. 658 hingewiesen, in 
dem diese Verbindungen eine ausführliche Besprechung finden. 

Quecksilber steht mit Zink und Cadmium in derselben Gruppe des periodischen 
Systems. Alle 3 Elemente zeichnen sich durch Schmelzbarkeit und Flüchtigkeit aus. 
Quecksilber bildet 2 Klassen von Verbindungen. In den Mercurisalzen, 77gX,, ist 
es 2wertig. Die Salze dieser Verbindungsstufe haben eine gewisse Ähnlichkeit mit 
denen des Cadmiums und Zinks. Abweichend von den Schwestermetallen bildet 
Quecksilber aber auch Verbindungen, in denen es einwertig erscheint, Mercuro- 
verbindungen der Form AgX, die in ihrer Zusammensetzung an die analogen 
Derivate des Kupfers und Silbers erinnern. Diese Oxydulverbindungen wurden 
früher sämtlich mit der verdoppelten Formel geschrieben, z. B. //g,Cl,. Nach neueren 
Untersuchungen ist die einfache Formel gleichberechtigt. Nur das Chlorid scheint 
doppelmolekular zu sein. Seine Dampfdichte entspricht bei 448% der Formel //g,Cl,; 
eben dieses Molekül hat die Verbindung in mäßig verdünnter Lösung, während 
ihr in stärkerer Verdünnung die Formel #gCl zukommt. Das chemische Verhalten 
steht mit der Formel /7g,Cl, im Einklang. 

Quecksilberacetat s. Bd.V, 19. 

Quecksilberazid s. Bd. V, 87. 

Quecksilberbenzoat, Mercuribenzoat, Hg(C,H,O,),+ H,O. Farblose Kry- 
stallnadeln. Krystallisiert aus Chloroform wasserfrei in Nädelchen vom Schmelzp. 165°. 
In kaltem Wasser fast unlöslich, leicht löslich in Kochsalzlösung und, in kaltem 
Alkohol, in letzterem unter Zerfall in basisches Salz und Benzoesäure. Geht beim 
Erhitzen auf 170° in o-Oxymercuribenzoesäureanhydrid über (O. DIMROTH, Ch. Ztribl. 
1901, 1,454). Darstellung durch Fällung von Sublimatlösung mit Alkalibenzoat 
oder durch Erwärmen von Quecksilberoxyd, frisch dargestellt aus 27 Tl. Sublimat, 
mit 22—23 Tl. Benzoesäure und viel Wasser bis nahezu zum Kochen. Verwendung 
als Antisyphiliticum, zur Behandlung eiternder Wunden, als Antisepticum u.s. w. 

Quecksilberbromide. a) Quecksilberbromür, Mercurobromid, AgBr. 
Weiße, faserige Masse oder Krystallpulver, geruch- und geschmacklos, schmelz- und 
sublimierbar. D 7,037. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. Man stellt die Ver- 
bindung durch Sublimation von 5 Tl. Quecksilber mit 9 Tl. Quecksilberbromid dar, 
oder man löst 100 TI. krystallisiertes Mercuronitrat mit Hilfe von 25 Tl. 25% iger 
Salpetersäure in 800 TI. Wasser und gießt die Flüssigkeit in eine Lösung von 
50 Tl. Kaliumbromid in 300 Ti. Wasser. Der Niederschlag wird mit Wasser und 
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Alkohol gewaschen und bei 30—40° getrocknet. Ausbeute 100 Tl. (R. VARET, 
A. ch. (7) 8, 94 [1896]; H. Sana und K. CHOUDHURI, Z. anorg. Ch. 77, 42 [1912)). Die 
Verbindung kann auch in kolloidaler Form erhalten werden (/eyden, D. R. P. 
165282; A. LOTTERMOSER, J. pr. Ch. [2) 57, 487 [1898]. Wird therapeutisch wie 
Kalomel verwendet. 

b) Quecksilberbromid, Mercuribromid, //gBr,. Weiße, rhombische Prismen 
aus Alkohol, Blättchen aus Wasser. Schmelzp. 236,5°; Kp7s0 318°; D 6,064. Löslich 
in 94 TI. Wasser bei 9%, 4-5 Tl. bei 100° In 100g gesättigter alkoholischer 
Lösung sind bei 0° 13,2g enthalten, bei 25° 16,53 g, bei 50° 22,63 g (W. REINDERS, 
Z. phys. Ch. 32, 496 [1900]); ist auch in Äther, Aceton und Methylacetat löslich. 
Die wässerige Lösung scheidet im Sonnenlicht Quecksilberbromür ab. Darstellung 
durch Überleiten eines mit Brom beladenen Luftstroms über Quecksilber bei 300° 
und nachfolgende Destillation. (E. W. EasLev und B. F. BRAUN, Am. Soc. 34, 138 
[1912], durch Schütteln von 8,5 TI. Brom mit 10 Tl. Metall und 120 Tl. Wasser ' 
(W. REINDERS, a.a. O.), ferner durch Lösen von Quecksilberoxyd in Bromwasser- 
stoffsäure oder Fällung von Mercuriacetatlösung mit Kaliumbromid. Reinigung 
nötigenfalls durch Sublimation (W. REINDERS; W.L. HARDIN, Arm. Soc. 18, 1008 [1896)). 
Kolloidales Quecksilberbromid s. A. LOTTERMOSER, J. pr. Ch. [2] 57, 487 [1898]. 
Medizinisch wird das Produkt innerlich und äußerlich wie Quecksilberchlorid ver- 
wendet, am besten mit Hilfe von 2 Mol.-Gew. Natriumbromid in Wasser gelöst. 
Dient ferner in der Photographie als Bildverstärker (Bd. IX, 108) und als Bromüber- 
träger in der Präparatenchemie (Bd. VI, 677). 

Quecksilberchloride. a) Quecksilberchlorür, Mercurochlorid, 'Kalo- 
mel, 7gCl. Die schon im 16. Jahrhundert. als Heilmittel benutzte Verbindung 
führt ihren Namen Kalomel (zu)öjeias) von der schwarzen Färbung, die sie mit 
Ammoniak gibt. In der Natur kommt sie selten, als Quecksilberhornerz, vor. Durch 
Sublimation gewonnen, bildet sie weiße, glänzende, derbe Stücke von krystallinischem 
Gefüge, radial faserigem Bruch und gelbem Strich, durch Dampf niedergeschlagen - 
ein völlig weißes Pulver, das beim Erhitzen oder Reiben gelblich wird und unter 
dem Mikroskop als undeutlich ausgebildete, durchscheinende, prismatische Krystalle 
erscheint. Die feinste Verteilung zeigt das auf nassem Wege erzeugte Präparat. 
D des Naturprodukts 6,482, des Kunstprodukts 6,56—7,41. Löslichkeit in ng’ auf 
1/:1,4 bei 0,5°, 2,1 bei 18°, 2,8 bei 24,6°, 7 bei 43° (F. KOHLRAUSCH, Z. phys. Ch. 
64, 129 [1908]). Das grobkrystallinische Präparat soll sich um 10% weniger in Wasser 
lösen (L. SAUER, Z. phys. Ch. 47, 146 [1904]). Alhohol, Äther und Aceton lösen nur 
Spuren, Aceton gar nichts. Der Dampf des Quecksilberchlorürs scheint in /7gCL, 
und Ag gespalten zu sein, weil ein in ihn gebrachtes Goldblättchen sich sofort 
amalgamiert (W. Harrıs und V. MEverR, B. 27, 1482, 3143 [184]; vgl. dagegen 
M. FıLeri, J. pr. Ch. [2] 50, 222 [1894]; G. 25, I, 88 [1895]. Am Licht färbt sich 
Quecksilberchlorür gelblich. In Tablettenform geht es ganz allmählich, namentlich 
bei Gegenwart von Zucker, in Quecksilberchlorid über, desgleichen in wässeriger 
Lösung, besonders wenn sie Kochsalz, Zucker, Citronensäure u.s. w. enthält. Alkali- 
hydroxyd gibt in der Wärme schwarzes Quecksilberoxydul, Ammoniak liefert schwarzes 
Aminoquecksilberchlorür, NH,Hg,Cl, Jod erzeugt Quecksilberjodid und -chlorid. 

Darstellung. Quecksilberchlorür bildet sich bei Behandlung von über- 
schüssigem Quecksilber mit Chlor, beim Zusammenreiben oder Erhitzen von Queck- 
silberchlorid mit dem Metall (O. WOLFF, Ch. Zig. 36, 1039 [1912]), durch Reduktion 
von Quecksilberchlorid in wässeriger Lösung mit Schwefeldioxyd u.s.w. (A. VOGEL, 


J. pr. Ch. 29, 273 [1843)). 
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Zur Fabrikation des sublimierten Produkts verreibt man 4 Tl. Quecksilber- 
chlorid mit 3 TI. Quecksilber unter Befeuchtung mit Wasser auf das feinste, so daß 
das Auge keine Metallkügelchen mehr wahrnimmt, trocknet die graue Masse völlig 
und erhitzt sie in einem eisernen, mit gut schließendem Deckel versehenen Kessel, 
bis die Umsetzung erfolgt ist. Nach einiger Zeit entfernt man den Deckel, an dem 
sich etwas Quecksilber in Tropfen verdichtet hat, und ersetzt ihn durch den unteren, 
abgesprengten Teil eines Schwefelsäureballons, der dicht aufgekittet wird. Er ist 
mit einer kleinen, nur lose verstopften Öffnung versehen, um die Luft beim 
Erwärmen entweichen lassen zu können. Jetzt erhitzt man so stark — fast bis zum 
Glühen des Bodens des Apparats —, daß das Quecksilberchlorür sich verflüchtigt und 
im Glasballon ansammelt, aus dem es nach dem Erkalten leicht entfernt werden 
kann. Es kommt in Stücken oder fein gemahlen („lävigiert“) in den Handel. Das 
Mahlen wird in Kollergängen unter Zusatz von Wasser vorgenommen, das feine 
Pulver vom gröberen durch Schlämmen getrennt, gut gewaschen und getrocknet. 

In manchen Fabriken sublimiert man auch ein Gemisch von Mercurisulfat, 
Quecksilber und Kochsalz (/7gSO,+2NaCl+ Hg=2HgCi+ Na,SO,) und erspart 
dadurch die eine Sublimation, die mit der Gewinnung des Quecksilberchlorids 
verbunden ist. Läßt man die Kalomeldämpfe mit Wasserdampf in einem geräumigen 
Kondensationsraum zusammentreffen oder treibt sie durch einen Luftstrom über, 
so gewinnt man das Produkt direkt in fein verteilter Form, umgeht also das Zer- 
kleinern. Darstellung auf nassem Wege: Man löst 1 TI. Quecksilberchlorid in 30 Tl. 
warmem Wasser, filtriert, sättigt mit Schwefeldioxyd und läßt einige Zeit bei 70—80° 
stehen, oder man fällt eine mit etwas Salpetersäure angesäuerte Mercuronitratlösung 


mit sehr verdünnter Salzsäure. 


Prüfung. 0,2-0,3g müssen sich beim Erhitzen ohne wahrnehmbaren Rückstand verflüchtigen. 
1g, mit 10g Wasser geschültelt, muB ein Filtrat geben, das weder durch Schwefelwasserstoff noch 
Silbernitrat verändert wird (#/8CL). Das Handelsprodukt enthält manchmal Sublimat, das durch 
Waschen mit Wasser oder heißem Alkohol leicht entfernt werden kann (UTZ, Ap. Z. 16, 561). 


Verwendung. Hauptsächlich in der Therapie, äußerlich zum Ätzen - von 
Kondylomen, Behandlung von syphilitischen Geschwüren, Hornhauttrübungen u.s. w., 
innerlich als Abführmittel (0,1—1.g) und Diureticum (1—2g). Die Präparate wirken 
je nach dem Feinheitsgrade verschieden stark. Kinder vertragen Kalomel besser als 
Erwachsene. Über kolloidales Quecksilberchlorür (Kalomelol) s. Bd. III, 236; 
IV, 524; Heyden, D. R. P. 165282; ferner A. LOTTERMOSER, J. pr. Ch. [2] 57, 487 
[1898]; A. GUTBIER, Z. anorg. Ch. 32, 353 [1902]. Verwendung für Normalelemente 
s. Bd. V, 624, in der Feuerwerkerei, Bd. V, 511, 512. 

b) Quecksilberchlorid, Mercurichlorid, Sublimat, /7gCh, krystallisiert 
in farblosen, rhombisch-bipyramidalen Krystallen und wird durch Sublimation als 
weiße, durchscheinende, strahlig krystallinische Masse, die beim Zerreiben ein rein - 
weißes Pulver gibt, erhalten. Geruchlos, von widerlich scharfem Metallgeschmack. 
Sublimiert leichter als Kalomel und ist auch mit Wasserdampf flüchtig. Schmelzp. 
2780, Kp 303—307°; D 5,41. 100 Tl. Wasser lösen bei 0° 4,3, bei 10° 6,57, bei 
20° 7,39, bei 30° 8,43, bei 40° 9,62, bei 100° 55 TI. Salz (ETARD, A. ch. [7J 2, 557 
[1894]; J.B. Hannav, Soc. 26, 574 [1873]; POGGIALE, A. ch. BI] 8, 463 [1843]). In Salzsäure 
ist Sublimat leichter löslich als in reinem Wasser, noch leichter in Salmiaklösung. 100 Tl. 
Methylalkohol lösen bei 19,5° 9 TI., bei 25° 66,9 Tl., 100 TI. Alkohol bei 25° 495 TI. 
HgCl, (LOBRY DE BRUYN, R. 11, 112 [1892]; P. ROHLAND, Z. anorg. Ch. 18, 328 [1898]; 
ETARD, C.r.114, 113 [1892)). Löslich in 4 Tl. Äther, leichter bei Gegenwart von Wasser, in 
14 Tl. Glycerin, kaum in Chloroform (O.Suuz, Z. anorg. Ch. 25, 401 [1900]). Von Fetten 
und Ölen wird Quecksilberchlorid nicht aufgenommen, wohl aber, wenn man es vorher 
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in wasserfreiem Äther oder Aceton gelöst hatte (G. Glock, D. R. P. 246507). Gegen 
Licht ist festes Sublimat beständig, während es in verdünnter Lösung allmählich Kalomel 
abscheidet. Auch organische Substanzen wie Kork, Gummi, Fette, Harze, Zucker u. s. w. 
zersetzen in gleicher Weise, während Kochsalz oder Salzsäure die Zersetzung verzögert 
(W. van Rıjn, Pharm. Weekblad 45, 636; L. ViGnon, C. r. 117, 793 [1893]; 118, 1099 
[1894)). Alkalihydroxyde geben, in ungenügender Menge einer Sublimatlösung zugesetzt, 
Mercurioxychlorid, im Überschuß angewandt, gelbes Quecksilberoxyd; in Gegenwart 
von Alkalichloriden kann man aber mit Natronlauge alkalisch machen, ohne eine 
Füllung zu erzielen (M. LEHMANN, Ph. Ztg. 45, 209 [1905]; H. Desrav, C. r. 94, 
1222 [1882]). Ammoniak gibt einen weißen Niederschlag von Mercurichloramid, 
überschüssiger Schwefelwasserstoff fällt schwarzes Sulfid, nicht genügender gelbes, 
bald weiß werdendes Mercurisulfochlorid. Zinnchlorür fällt erst Mercurochlorid, dann 
Quecksilber aus. Kaliumbromid gibt Quecksilberbromid, Kaliumjodid Quecksilber- 
jodid, Kaliumcyanid Quecksilbercyanid. Mit Eiweiß liefert Sublimat unlösliche Ver- 
bindungen. Deshalb wirkt es ätzend, während andererseits Eiweiß als Gegenmittel 
bei Sublimatvergifiungen benutzt wird. Quecksilberchlorid ist außerordentlich giftig 
(CATHELINEAU, J. Pharm. Ch. [5] 25, 504). 0,2— 0,4 g töten einen erwachsenen Menschen. 

Darstellung. Sie erfolgt auf trockenem oder nassem Wege. Man sublimiert ein 
inniges Gemisch von Mercurisulfat mit Kochsalz (7gSO,+2NaCl=HgCl,+ Na,SO,), 
wie bei Kalomel beschrieben. Zweckmäßig ist es, der Mischung etwas Braunstein 
zuzusetzen, um die Bildung von Quecksilberchlorür zu vermeiden. Die Sublimation 
wird auch in Tonretorten vorgenommen, die im Sandbade erhitzt werden. Vorsichtige 
Regulierung des Feuers ist zum guten Gelingen der Operation unerläßlich. Als 
voluminöses Krystallpuiver erhält man Sublimat, wenn man einen Chlorstrom auf 
Quecksilber in Quarzglasretorten bei andauerndem Zufluß des Metalls einwirken 
läßt und die Dämpfe in einer Kondensationskammer mit kalter Luft abschreckt 
(FAHLBERG, List & Co, D. R. P. 258432). Die Einwirkung des Chlors auf Queck- 
silber kann auch bei gewöhnlicher Temperatur in Gegenwart von Wasser bei 
Schütteln unter geringem Druck vorgenommen werden (E. TRUTZER, D. R. P. 262184). 
Ferner gewinnt man Quecksilberchlorid durch Auflösen von Quecksilberoxyd in Salz- 
säure. Man erhitzt 3'/, Tl. Salzsäure (1,124) mit der doppelten Menge Wasser bis 
nahe zum Kochen und trägt eine wässerige Suspension von 10 Tl. Quecksilberoxyd 
ein. Nach Entfernung des auskrystallisierten Salzes fügt man zur Lauge wieder 
10 TI. Salzsäure und 7 Tl. Oxyd. Den in Lösung verbliebenen Anteil erhält man 
durch Eindampfen, oder man verarbeitet die Lauge durch Fällung mit Ammoniak 
auf weißen Präcipitat. Andere Darstellung, die wenig gebräuchlich ist, s. W. SIEVERS, 
B.24, 649 [1888] u. s. w. Über kolloidales Quecksilberchlorid, erhalten aus kolloi- 
daler Metallösung mit Chlorwasser s. A..LOTTERMOSER, J. pr. Ch. [2] 57, 487 [1898]. 


Prüfung. Quecksilberchlorid muß sich beim Erhitzen rückstandslos verflüchtigen. Auch die 
mit Schwefelwasserstoff entmetallisierte Lösung darf beim Eindunsten keinen Rückstand hinterlassen. 
Kalomel, eine häufige Verunreinigung, wird durch seine Unlöslichkeit in Alkohol und Ather nach- 
gewiesen. Auch auf Arsen muß in bekannter Weise gefahndet werden. 


Verwendung. Quecksilberchlorid ist ein Ausgangsmaterial für Kalomel und 
viele andere Quecksilberverbindungen. Hauptverwendung findet es in der Therapie 
als eines der stärksten Antiseptica und Desinfektionsmittel. S. hierüber Bd. III, 693 
sowie die ausführliche Studie von T. PAuL und P. Krönıc, Z. phys. Ch. 21, 424 
[1896]. Es wird vielfach in mit Eosin rotgefärbten Pastillen ä 19, die Kochsalz 
enthalten, in den Handel gebracht. Eine Pastille wird zum Gebrauch in 12 Wasser 
gelöst. Mergandol ist eine Lösung von Sublimat und Kochsalz in verdünntem 
Glycerin. Man braucht Sublimat äußerlich bei syphilitischen Affektionen, innerlich 
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bei Syphilis, Typhus, Cholera (A. YvERT, C. r. 107, 695 [1888]). Größte Einzelgabe 
0,02 g, größte Tagesgabe 0,1 g. Intoxikationen können auch bei äußerlicher Anwen- 
dung auftreten. Mit Ammonchlorid bildet Quecksilberchlorid ein Doppelsalz 
(Alembrothsalz) der Zusammensetzung 7gCh, + 2 NH,CI-+- H,O, farblose rhombi- 
sche Säulen, D 2,84, löslich in 0,66 Tl. Wasser bei 10°, das gleichfalls medizinische 
Verwendung findet. Über Eiweißverbindungen des Sublimats s. die D.R.P. 
94285, 100874, 103580, 116255, Bd. IV, 523. Der Nitrocellulose setzt man Queck- 
silberchlorid oft als Bakterienschutzmittel zu (J. FLorın, Z. Sch. Spr. 6, 21; 
Ch. Ztribl. 1911,1, 1453). Anwendung zur Holzkonservierung (cyanisieren) s. Bd. VI, 421. 
Quecksilberchlorid dient ferner zum Ätzen und Brünieren von Stahl, zur gal- 
vanischen Herstellung quecksilberhaltiger Zinn-Zink-Legierungen (Bd. V, 667), bei der 
Aluminiumplattierung (Bd. V, 661), als Depolarisator (COLUMBUS ELEKTRIZITÄTSGES. 
M.B.H., D. R. P. 114486), als Bildverstärker in der Photographie (Bd. IX, 108) zum 
Beizen von Hasen- .und Biberhaaren in der Hutmacherei. Man benutzt es als Brom- 
überträger (Bd. VI, 677), als Katalysator bei der Umsetzung von Aluminiumäthylat 
mit Acetaldehyd zu Essigester (Bd. V, 21), zur Amalgamierung von Aluminium und 
Magnesium für Reduktionen (Bd. IX, 420), in der Analyse zum Nachweis von 
Ammoniak, Titration von Kaliumjodid, Nachweis von Arsen, Bestimmung von 
Kohlenstoff im Eisen u.s. w. Zahlreiche organische Basen geben mit Quecksilber- 
chlorid Doppelsalze, die zur Erkennung und Trennung dienen können (Pyridinbasen). 
c) Aminoquecksilberchlorid, Mercurichloramid, unschmelzbarer 
weißer Präcipitat, N}/,HgCl. Über seine Konstitution s.K.A. HOFMANN und E.C. MAR- 
BURG, A. 305, 194 [1899]; Z. anorg. Ch. 23, 134 [1900]; L. PEscı, Z. anorg. Ch. 21, 363 
[1899]. Weißes Pulver, in Wasser und Weingeist fast unlöslich, klar löslich in ver- 
dünnter Salpetersäure, verflüchtigt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, unter 
Zerfall in Kalomel, Ammoniak und Stickstoff. Salzsäure löst die Verbindung unter 
Zersetzung zu Quecksilberchlorid und Ammoniumchlorid. Zur’ Darstellung gießt 
man in eine kalte Lösung von 2 Tl. Quecksilberchlorid in 40 Tl. Wasser allmählich 
3 TI.10%iges Ammoniak, saugt ab und wäscht den Niederschlag mit 18 Tl. kaltem 
Wasser. Ausbeute 1,8Tl. (K. A. HoOFMmann und E.C. MARBURG, 4.a.O.; J. SEN, Z. anorg. 
Ch. 33, 197 [1903]; D. STRÖMHOLM, Z. anorg. Ch. 57, 84 [1908]; E. BALESTRA, GO. 21, 
II, 295 [1891]. Anwendung in Salbenform gegen Scabies, Flechten, Hornhaut- 
geschwüre (Bd. V, 612). 
Quecksilbercyanide. a) Quecksilbercyanid, Mercuricyanid, //g(CN), 
von SCHEELE entdeckt und von GAy-Lussac 1815 genauer untersucht, bildet farb- 
und geruchlose, ditetragonal skalenoedrische Säulen von ekelhaft metallischem 
Geschmack, die bis 320° beständig sind. 1 Tl. löst sich in 13 Tl. kaltem und 3 Tl. 


* heißem Wasser, 15 Tl. kaltem und 4-5 TI. heißem Weingeist, leicht in Methyl- 


alkohol, wenig in Äther, kaum in Benzol. Ist äußerst giftig, aber wenig bactericid 
(E. Rupp, A. Ph. 244, 2 [1906]). Am besten erhält man die Verbindung durch Auf- 
lösen von Quecksilberoxyd in wässeriger Blausäure, von der man einen sehr geringen 
Überschuß nimmt (W.L. HArDIn, Arn. Soc. 18, 1000 [1896]). Auch durch Zusatz von 
90 TI. Quecksilbersulfat zu 39 Tl. Natriumcyanid, gelöst in 50 Tl. Wasser, und 
Extraktion mit 95% igem heißen Alkohol erzielt man leicht eine Ausbeute von 85—90% 
(E.Rupp und S.Goy, Ap. Ztg. 23, 374 [1908]; vgl. E. Rupp, Ch. Zig. 32, 1078 
[1908]; H. MorAwIıTZz, Z. anorg. Ch. 60, 456 [1908]. Weniger zweckmäßig ist die 
Gewinnung durch Kochen von Kaliumferro- oder -ferricyanid oder von Berlinerblau 
mit Quecksilberoxyd und Wasser. Darstellung aus Gasreinigungsmasse mit Queck- 
silberchlorid s. W. Fein, D. R.P. 141024, 162362; Bd. TI, 661. Verwendung 
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innerlich selten bei Diphtherie und Syphilis; wird vielfach in der Homöopathie 
gebraucht. Äußerlich in Lösung und in Seifen (P. Lami, Ch. Ztribl. 1904, I, 830) 
zum Sterilisieren chirurgischer Instrumente, häufig unter Zusatz von Verbindungen 
(Borax, Alkali), die die Löslichkeit erhöhen und gleichzeitig die Korrosion der 
Instrumente verhindern (M. EmmEL, D. R. P. 121656). Über Zusatz von Alkali und 
weinsauren Salzen s. M. EMMEL, D. R. P. 257315. 

Gleiche Verwendung wie Quecksilbercyanid findet sein Doppelsalz mit 2 Mol. 
Kaliumcyanid (W. R. DunsTAn, Soc. 61, 667 [1892]). Das sog. Quecksilber- 
zinkcyanid, zur Imprägnierung von Verbandstoffen gebraucht, von LISTER 1889 
als Antisepticum empfohlen, ist keine einheitliche chemische Verbindung. 

b) Quecksilberoxycyanid, Ag(CN), - HgO. Weiße Nadelbüschel oder 
farbloses, krystallinisches Pulver, das sich beim Erhitzen unter Verpuffung zersetzt. 
1000 Tl. Wasser lösen 1,35 g, viel mehr in der Hitze oder in Anwesenheit von Queck- 
silbercyanid, fast unlöslich in Alkohol, Äther und Benzol. Die wässerige Lösung 
reagiert alkalisch. D1° 4,43. Zur Darstellung kocht man 100 Tl. Quecksilbercyanid 
mit 70 TI. -Quecksilberoxyd und 1000 Tl. Wasser (K. HOLDERMANN, A. Ph. 242, 32 
[1904]; 243, 606 [1905]; E. Rupp und W. F. SCHIRMER, Ph. Ztg. 53, 928 [1908]). Aus- 
beute 80% der Theorie. Ein Zusatz von Natronlauge erleichtert die Gewinnung: 
man verreibt 22,2 Tl. gelbes Quecksilberoxyd mit 60 Tl. Wasser, 4 TI. offizineller 
Natronlauge und 27 Tl. Quecksilbercyanid und erhitzt nach 24 Stunden kurze Zeit 
auf dem Wasserbade (E. Rupp und S. Goy, A. Ph. 246, 369 [1908]). Ausbeute 94%. 
Die Handelsprodukte enthalten auch in Tablettenform meist wechselnde Mengen 
Quecksilbercyanid und sind deshalb in Wasser leichter löslich als die reine Ver- 
bindung (VincENT, J. Pharm. Ch. [6] 10,537 [1899]; E. Rupp, Ph. Ztg. 52, 688 [1907]; 
A. Ph. 246, 467 [1908]; Rupp und Goy, A. Ph. 250, 28S [1912]. Quecksiberoxy- 
cyanid übertrifft an antiseptischer Kraft wesentlich das Quecksilbercyanid, ohne die 
des Sublimats annähernd zu erreichen. Es ist weniger reizend als das Cyanid und 
greift metallene Instrumente nicht an. Seine Löslichkeit kann durch Alkalien und 
Alkalicarbonate erheblich gesteigert werden (EMMEL, D. R. P. 121656, 157663). 
Verwendung zur Sterilisation von Instrumenten (Bd. IH, 696), äußerlich bei 
Blennorrhöe, Erysipel und anderen Hautkrankheiten, subcutan bei Syphilis. Die sog. 
Injektion Hirsch enthält neben Quecksilberoxycyanid 0,5% Acoin (Bd. VI, 518, 
D. R. P. 181258). 

Quecksilberfulminat, Knallquecksilber s. Bd. V, 84. . 

Quecksilberjodat, Mercurijodat, He(JO;),. Amorpher weißer Niederschlag, 
in Wasser fast unlöslich, sehr leicht löslich in Alkalihalogenidlösungen; liefert mit 
Jod in Anwesenheit von Phenol leicht Mercurijodid (E. LPPMANN; B. 7, 1774 [1874)). 
Darstellung durch Auflösen von Quecksilberoxyd in Jodsäurelösung (C. RAMMELSBERG, 
P. A. 44, 570 [1838]), Fällung von Mercurinitrat mit Natriumjodat (E. MıLLon, A. ch. 
[3] 18, 367 [1846]) oder Oxydation von Mercurijodid mit Salpetersäure (K. KRAUT und 
GLEDISCH, B. 18, 3461 [1885]). Verwendung in Kaliumjodidlösung zu Injektionen bei 
Syphilis. 

Quecksilberjodide s. Bd. VI, 546. 

Quecksilberjodid-Kupferjodür s. Bd. VI, 546. 

Quecksilbernitrate. a) Quecksilberoxydulnitrat, Mercuronitrat, 
HgNO, + H,O. Wasserhelle, monoklin prismatische Säulen, die das Krystallwasser beim 
Liegen an der Luft, schneller im Vakuum über Schwefelsäure verlieren und bei 70° unter 
teilweiser Zersetzung schmelzen. Das Salz ist in wenig Wasser völlig löslich, während 
es durch viel Wasser in saures Salz, das gelöst bleibt, und basische Salze, die aus- 


Zu 
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fallen, zerlegt wird. In mit Salpetersäure angesäuertem Wasser löst es sich blank. 
Es färbt die Haut am Licht dauerhaft purpurrot und zuletzt schwarz. Salzsäure oder 
Kochsalz fällen Mercurochlorid aus, Chlor liefert Mercurochlorid und Mercurinitrat 
(W. SıEevers, B. 21, 650 [1886]). Zur Darstellung behandelt man 10 Tl. Quecksilber 
mit 1,5 TI. 25 % iger Salpetersäure erst bei gewöhnlicher Temperatur, dann bei gelinder 
Wärme (C. MARIGNAC, A. ch. [3] 27, 321 [1849]; vgl. R. VARET, A. ch. [7] 8, 127 [1896]; 
P. C. Ray, Soc. 87, 174 [1905)). 


Prüfung. Das Salz soll ungefärbt oder höchstens schwach gelblich sein. 1 g soll sich in der 
gleichen Menge Wasser bei Zusaiz von 3 Tropfen 25%iger Salpetersäure blank lösen (Abwesenheit 
basischer Salze!). Verreibt man I g mit I g Kochsalz und 10 g Wasser, so soll der Rückstand weder grau 


“noch gelb erscheinen (basisches Salz), und das Filtrat darf weder durch Zinnchlorür, noch Ammoniak 


noch Schwefelwasserstoff verändert werden (Mercurinitrat!). 

Verwendung als Antisyphiliticum. Die Lösung (BALLosTsche Flüssigkeit) wird 
äußerlich bei syphilitischen und krebsartigen Geschwüren sowie parasitären Haut- 
krankheiten gebraucht, gegen Sommersprossen u. s. w. Sie ist ein Bestandteil vieler 
kosmetischen Wässer. Man braucht sie weiter zur Feuervergoldung, zur Erzeugung 
eines schwarzen Überzugs auf Messing, zur Herstellung von fein verteiltem Gold 
(für Glasurfarben) (Bd. V, 169), zum Beizen von Haaren in der Hutfabrikation, zum 
mikroskopischen Nachweis von Arsen (G. DENIGES, C. r. 147, 744 [1908]; Ch. Zig. 32, 
1142 [1908]). Mercuronitrat ist neben Mercurinitrat ein Bestandteil von MiLLONs 
Reagens, das zum Nachweis von Proteinen dient. 

b) Quecksilberoxydnitrat, Mercurinitrat, //g(NO;),, bildet PR 1, H,O 
durchsichtige, zerfließliche Krystalle, mit 2 7,0 einen Sirup, mit 8 7,O Tafeln, die - 
schon bei 6— 7° im Krystallwasser schmelzen. Wird durch viel Wasser völlig dissoziiert. 
Färbt die Haut am Licht schwarzrot. Einwirkung von Salicylsäure s. H. Lajoux und 
A. GRANDVAL, C. r. 117, 44 [1893]; C. J. LiNTNER, Z. angew. Ch. 13, 707 [1900]. Dar- 
stellung durch Kochen von Quecksilber oder Mercuronitrat mit überschüssiger 
Salpetersäure, bis keine nitrosen Gase mehr entweichen, und Eindampfen der Lösung 
(E. MıLLoN, A. ch. [3] 18, 361 [1846]) oder durch Lösen von 1 Tl. Quecksilberoxyd in 
217, TI.25%iger Salpetersäure. Verwendung. Die Lösung war früher offizinell. Mit 
Fett emulgiert, dient sie zur Behandlung von Krätze (gelbe Quecksilbersalbe). Wichtig 
bei der Darstellung von Knallquecksilber. 

Quecksilberoleat s. Bd. VIII, 584. 

Quecksilberoxyde.a) Quecksilberoxydul,Mercurooxyd,/79,0.Schwarzes, 
geruch- und geschmackloses Pulver, das beim Aufbewahren, schneller am Licht, und 
Erwärmen auf 100° in Quecksilber und Quecksilberoxyd zerfällt, beim Glühen. in 
Metall und Sauerstoff (W. BRUNS und O. VON DER PFORDTEN, 2. 21, 2010 [1888]). Nur 
spurenweise in warmem Wasser löslich. Darstellung durch Zersetzung von Mercuro- 
nitrat mit Kalilauge. Findet jetzt kaum noch medizinische Verwendung. In kolloidaler 
Form erhält man die Verbindung, wenn man bei der erwähnten Herstellung Protalbin- 
oder Lysalbinsäure als Schutzkolloide zusetzt. Die so erhaltene Flüssigkeit gibt mit 
Reduktionsmitteln kolloidales Quecksilber (M. K. HOFMANN, D. R. P. 185 599). 

db) Quecksilberoxyd, Mercurioxyd, 7/gO, kommt natürlich als Montroydit 
in Terlingua vor. Es existiert in 2 Modifikationen, einer krystallinischen roten und 
einer amorphen gelben, über deren Verhältnis zueinander bis in die neueste Zeit 
gestritten wurde. Doch scheint es wohl keinem Zweifel mehr zu unterliegen, daß 
beide Formen 'identisch sind und sich durch die Korngröße voneinander unter- 
scheiden (W. OsTwALD, Z. phys. Ch. 17, 183 [1895]; 18, 159 [1895]; 34, 495 [1900]; 
K. ScHick, ebendort, 42, 155 [1902]). Diese Annahme wird namentlich durch die Tat- 
sache gestützt, daß eine Kette gelbes Oxyd—Kalilauge—rotes Oxyd keine merk- 
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liche elektromotorische Kraft entwickelt. Auch die spezifischen Gewichte D®® 11,03 
(gelbes Oxyd) und 11,08 (rotes Oxyd) sind nahezu gleich, sowie die Löslichkeit in Wasser 
bei 250 1:19300 (gelbes Oxyd), 1:19500 (rotes Oxyd) und bei 100° 1: 2400 bzw.1:2600 
(K. Schick, Z. phys. Ch. 42, 172 [1902]). Bei andauerndem Zerreiben geht die rote 
Farbe in Gelb über, und alle früher beobachteten Unterschiede schwinden umso- 
mehr, je feiner man das rote Oxyd zerteilt. Die gelbe Verbindung färbt sich beim 
Erhitzen mit Wasser rot, um beim Abkühlen wieder die ursprüngliche Farbe anzu- 
nehmen (vgl. aber auch E. P. SchochH, Arn. 29, 319 [1903]). Das rote Oxyd wird beim 
Erhitzen violettschwarz, beim Abkühlen wieder rot. Quecksilberoxyd schwärzt sich 
allmählich am Sonnenlicht unter teilweisem Zerfall in Quecksilber und Sauerstoff. Beim 
Erhitzen auf 400° tritt diese Zersetzung quantitativ ein. Wasserstoff, Hydroxylamin, 
Hydrazin u.s. w. reduzieren das Oxyd zu Metall. In Säuren löst sich Quecksilber- 
oxyd leicht zu den entsprechenden Salzen. Mit Chlor liefert es unterchlorige Säure. 
Es ist ein gutes Oxydationsmittel für viele organische Substanzen. 

Darstellung. Das rote Oxyd entsteht durch anhaltendes Erhitzen von Queck- 
silber bei Luftzutritt, was schon GEBER bekannt war, sowie durch Einwirkung von 
geschmolzenem Kaliumchlorat (M. C. SCHUYTENn, Ch. Zig. 20, 129 [1896]). Man stellt 
es im großen durch Erhitzen von (Juecksilberoxydul- und -oxydnitrat her, indem 
man erwärmt, solange noch nitrose Gase entweichen. Es ist nicht nötig, reine Nitrate 
zu verwenden, sondern es genügt, das aus 1 Tl. Metall und 1'/, TI. Salpetersäure 
(D 1,2) gewonnene Krystallgut der Zersetzung zu unterwerfen. Um die oxydierende 
Kraft der nitrosen Gase auszunützen, empfiehlt es sich, der Krystallmasse die halbe ° 
bis gleiche Menge Metall, wie zu ihrer Herstellung gedient hat, zuzumischen. Um 
das Produkt für therapeutische Zwecke brauchbar zu machen, muß man ihm Spuren 
anhaftender Säure durch Digestion mit alkalischem Wasser entziehen. Darstellung 
auf nassem Wege: man fügt 100 Vol.-T. einer heißen Lösung von Quecksilberchlorid 
(1:2) allmählich zu 500 Voi.-T. einer heißen Lösung von Kalilauge (1:2) und kocht 
5 Stunden am Rückflußkühler (E. P. SCHocH, An. 29, 321 [1903]), kann die Fällung 
aber auch mit Pottaschelösung ausführen (E. DurAu, J. Pharm. Ch. [6] 16, 439; Ch. Ztribl. 
1902, 11, 1519). 

Das gelbe Oxyd muß stets auf nassem Wege dargestellt werden. Man gießt 
eine verdünnte Quecksilberchloridlösung in 30° warme, überschüssige Natronlauge, 
läßt einige Zeit bei gelinder Wärme stehen und wäscht durch Dekantieren aus 
(Kommentar zum D. A. 5, I, 686 [1910]; G. PıncHBeEck, J. Ph. [4] 21, 359; Ch. Ztribl. 
1905, H, 1117). ara 

Prüfung. Das pharmazeutischen Zwecken dienende Quecksilberoxyd darf beim Erhitzen nur 
Spuren eines nichtflüchtigen Rückstands geben, der aus dem angewandten Mctall stammt. Es darf, in 
wässeriger Suspension mit Schwefelsäure und Ferrosulfat geschichtet, keine gefärbte Zone geben (Sal- 


petersäure!). Die verdünnte Lösung in Salpetersäure sei klar und gebe mit Silbernitrat nur eine 
Opalescenz (Chlor, von dem Spuren erlaubt sind). 


Verwendung. Quecksilberoxyd ist das Ausgangsmaterial für. viele andere 
Quecksilberverbindungen. Man braucht es in der Analyse als Oxydationsmittel 
(KjJeLDAHLSche Stickstoffbestimmung, organische Elementaranalyse) und zu gleichem 
Zweck in der Präparatenherstellung, bei Jodierungen (s. z. B. Dijodsalicylsäure, 
Bd. IV, 35) und zum Entschwefeln organischer Verbindungen (Cyanamid aus Sulfo- 
harnstoff). Mit Graphit gemischt, dient es als Depolarisator in galvanischen Elementen 
(A. Heıı, D.R. P. 152659), desgleichen mit Quecksilbersulfat (HELL, D. R. P. 211835) 
oder Mangansuperoxyd (HELL, D. R. P. 212468) zusammen. Herstellung von Unter- 
chlorigsäureanhydrid s. Bd. III, 514. In der Medizin braucht man Quecksilberoxyd 
in Form von Salben (Bd. V, 612) und als Streupulver zur Behandlung syphiliti- 
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scher und eiternder Geschwüre und gegen die Entzündung der Augenlidränder 
(Blepharitis). Das gelbe Oxyd wirkt seiner feinen Verteilung wegen energischer und 
weniger reizend als das rote. 

Kolloidales Quecksilberoxyd, glänzende, rotbraune Lamellen, löslich in Wasser, 
wird aus Sublimat durch Fällung mit Alkalien bei Gegenwart von Protalbin- oder 
Lysalbinsäure und nachfolgende Dialyse gewonnen (Kalle, D. R. P. 179980; C. Paaı, 
B. 35, 2219 [1902]; Bd.V, 524) ‚und dient gleichfalls therapeutischen Zwecken. 

Quecksilberrhodanid, Mercurirhodanid, //g(SCN),. Farblose Nadeln (aus 
kochendem Wasser oder Alkohol) oder weißes krystallinisches Pulver, nicht zer- 
fließlich. Es hat die charakteristische Eigenschaft, beim Anzünden unter starker 
Aufblähung der Asche zu verbrennen („Pharaoschlangen“) (O. HERMES, J. pr. Ch. 97, 
477 [1866]; HeuLsıc, Ph. Zentralh. 45, 51, 235 [1904]). 1000 cem der gesättigten 
Lösung enthalten bei 25° 0,096 Substanz, in kochendem Wasser etwas leichter 
löslich, ziemlich leicht in Alkohol, etwas in Äther. Die Verbindung wird am besten 
durch Fällung von Mercuriacetatlösung mit Kaliumrhodanid erhalten (W. PETERS, 
B. 41, 3180 [1908]; Z. anorg. Ch. 77, 157 [1912]) oder aus Mercurinitrat, wobei ein 
Überschuß von Kaliumrhodanid zu vermeiden ist (J. PkiLip, P. A. 131, 88 [1867)). 
Verwendung in der Photographie als Bildverstärker, ebenso Doppelsalze mit Alkali- 2 
rhodaniden (Agfa, D. R. P. 109860, 110357; Bd. IX, 108), und zu Pharaoschlangen. 

Quecksilbersalicylat s. Bd. U, 342. 

- Quecksilbersulfate. a) Quecksilberoxydulsulfat, Mercurosulfat, /78,SO,. 
Monokline Prismen oder weißes Krystallmehl. D'5 7,121. Wird am Licht bald grau 
unter Bildung von Metall und Mercurisalz, zersetzt sich mit Wasser unter Abschei- 
dung basischer Salze. Zur Darstellung erhitzt man 1 Tl. Quecksilber mit Y,—1 Tl. 
Schwefelsäure, bis etwas mehr als die Hälfte des Metalls in festes Salz übergegangen 
ist (F. E. SmitH, El. Engin. [2] 36, 275 [1905]; vgl. E. Divers und T. ShiMiDzu, Soc. 47, 
639 [1885]), oder fällt Mercuronitrat mit Schwefelsäure (Natriumsulfat) (R. VARET, 
C. r. 120, 997 [1895]; Bi. [3] 13, 759 [1895]; A. ch. [7] 8, 117 [1896]) oder reibt 
18 Tl. Mercurisulfat mit 11 Tl. Quecksilber und 6 Tl. Wasser zusammen (PLANCHE, 
A. ch. 66, 168 [1808]). Sehr rein gewinnt man das Salz durch Elektrolyse von 
Schwefelsäure an einer Quecksilberanode (G. A. HULETT, Phys. Rev. 33, 263 [1911]; 
H. S. CARCHART und G. A. HuLETT, Ch. N. 90, 226 [1904]; Z. angew. Ch. 17, 1107 
[1904]. Verwendung. Die Verbindung spielt bei der Oxydation des Naphthalins 
zu Phthalsäure mit rauchender Schwefelsäure eine wichtige Rolle als Kontakt- 
substanz bzw. Oxydationsmittel (Bd. VI, 686). Sie wird im CLArk-Element mit 
Zinksulfat zusammen verwendet (L. CLArk, Proc. R. Soc. 20, 144 [1872]), im WESTON- 
Element mit Cadmiumsulfat zusammen (D. R. P. 75194; s. auch Bd. V, 623). 

b) Quecksilberoxydsulfat, Mercurisulfat, 7/gSO,. Weiße krystallinische 
Masse oder sternförmig gruppierte rhombische Krystallblättchen mit 1 77,0, farblose 
harte, rhombische Säulen, löslich in wenig Wasser, während größere Mengen Wasser 
basische Salze abscheiden. Die Verbindung färbt sich beim Erhitzen erst gelb, dann 
braun, nimmt aber beim Erkalten die ursprüngliche Farbe wieder an; bei Rotglut 
zerfällt sie völlig in Quecksilber, Schwefeldioxyd und Sauerstoff. Zur Darstellung kann 
man 1Tl. Quecksilber und 11/,Tl. konz. Schwefelsäure zum Sieden, wobei Schwefeldioxyd 
entweicht, und schließlich zur völligen Trockne erhitzen. Zweckmäßiger ist es aber, 
Salpetersäure als Oxydationsmittel zu verwenden. Man erwärmt 18 TI. Metall mit 
10. Tl. konz. Schwefelsäure, 3 TI. Wasser und 4 Tl.25%iger Salpetersäure, solange 
noch nitrose Gase entweichen, und dampft..schließlich in Porzellanschalen ein 
(R. VARET, A. ch. [7] 8, 105 [1896]; A.J. Cox, Z. anorg. Ch. ‘40, 165 [1904]). Noch 
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bequemer ist es, 108 TI. Quecksilberoxyd in 194,4 Tl. Schwefelsäure und 540 TI. 
Wasser zu lösen und die Flüssigkeit einzudampfen. Ausbeute 149 TI. 

Verwendung. Zur Darstellung anderer Quecksilbersalze wie Kalomel und 
Sublimat, wichtig bei der Umwandlung von Acetylen in Acetaldehyd als Kataly- 
sator (Bd. YV, 8). Das Salz wird ferner in Brennstoffelementen dem Elektrolyten 
zugesetzt (E. W. JUNGNER, D. R. P. 199250). Eine Verbindung mit Athylendiamin 
HgSO, 2 C,H,N, +2 H,O ist als „Sublamin« in rotgefärbten Tabletten im Handel 
(Schering, D. R. P. 74634; Bd. III, 696), um als Sublimatersatz zu dienen. Ein 
basisches Salz, 4gSO,-2 HgO (Turpethum minerale), gelbes Pulver, D 6,44, 
spurenweise in Wasser löslich, durch Zersetzung von Mercurisulfat mit heißem 
Wasser oder durch Umsetzung von Mercurinitratlösung mit heißer Natriumsulfat- 
lösung erhalten, diente früher viel als Purgans, Emeticum und Antisyphiliticum, wird 
aber jetzt kaum noch gebraucht. , 

Quecksilbersulfid, Mercurisulfid, #gS. Existiert in 2 Formen, einer 
schwarzen und einer roten, dem Zinnober. a) Schwarze Form. Kommt natürlich, 
in Tetraedern krystallisiert, als Metacinnabarit vor und zumeist an denselben Stellen 

. wie Zinnober (s. Quecksilber). Sie stellt die labile Form des Quecksilbersulfids vor. 
Das spez. Gew. wird sehr verschieden angegeben (7,701 — 7,748). In amorpher Form 
künstlich erhalten, ist Quecksilbersulfid ein tiefschwarzes,: feines Pulver, unlöslich in 
Wasser, Alkohol, Salzsäure und Salpetersäure; D18&3 7,6242 (W.S. SPRING, Z. anorg. Ch. 
7, 377, 380 [1894]). Metacinnabarit geht beim Reiben in gelinder Wärme in Zinnober 
über (R. KEMPF, J. pr. Ch. [2] 78, 201 [1908]). Amorphes Quecksilbersulfid gibt bei der 
Sublimation oder bei Einwirkung von Alkalipolysulfidlösung rotes Quecksilber- . 
sulfid, u. zw. umso leichter, je höher die Einwirkungstemperatur ist und je mehr 
überschüssiger Schwefel vorhanden ist. Das schwarze Sulfid löst sich ziemlich leicht 
in Alkalisulfidlösung unter Bildung salzartiger Verbindungen, wie: 

K,S- HgS-5K,O und K,$S-5 HgS-5 K,O. 
Chemisch verhält es sich im übrigen genau wie rotes Sulfid; nur reagiert es im 
allgemeinen leichter. : 

Darstellung. In krystallisierter Form kann man das schwarze Sulfid durch 
Sublimation bei 12 cern Druck unter 400° erhalten (KEMPF, J. pr. Ch. [2] 78, 201 [1908)). 
Das amorphe Präparat fällt beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in Mercurisalz- 
lösungen (oder mit Schwefel zusammen aus Mercurosalzen) aus. Hierbei entstehen 
zunächst Zwischenprodukte, z.B. 2 4/gS- FgCL,, die erst bei längerer Behandlung 
mit Schwefelwasserstoff völlig in Sulfid übergehen. Auch durch inniges Verreiben 
von 1 Tl. Schwefel mit 3—5 TI. Metall, wobei sich Wärme entwickeit, erhält man 
das Sulfid (?. A. 34, 453 [1835]). Im großen gewinnt man das schwarze Queck- 
silbersulfid, „Mohr“ genannt, nach dem sog. „holländischen“ Verfahren, indem man 
100 Tl. Quecksilber allmählich in 18 Tl. geschmolzenen Schwefel in einem eisernen 
Kessel einträgt. Hierbei können zeitweilig kleinere Explosionen eintreten. Die 
Temperatur soll so niedrig gehalten werden, daß der Schwefe! noch gerade die 
zum Mischen geeignete Konsistenz hat. Die schwarze Masse wird nach dem Lrkalten 
sorgfältig gepulvert. Nach dem „irischen“ Verfahren mischt man 20 TI. Schwefel mit 
105 TI. Quecksilber in Rollfässern, die etwa 50-60 Umdrehungen in der Minute 
machen. In etwa 3 Stunden hat man dann eine völlig homogene Masse erhalten. 
Bei dieser Operation ist besonders auf den Feinheitsgrad des Schwefels zu achten. 
Er darf weder zu grob- noch zu feinpulvrig sein, weno die Vereinigung mit dem 
Metall glatt von statten gehen soll. 
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Verwendung. Das schwarze Quecksilbersulfid dient, in der letztbeschriebenen 
Weise hergestellt, zur Fabrikation von Zinnober. Man braucht es ferner in statu 
nascendi zum Färben von Horngegenständen, indem man diese erst mit Mercuri- 
nitratlösung und dann mit Alkalisulfidlösung behandelt. Therapeutischen Zwecken 
dient es nicht mehr als solches, ist aber in kolloidaler Form dafür vorgeschlagen 
worden. Haltbare kolloidale Produkte gewinnt man mit Eiweißkörpern als Schutz- 
kolloiden (Heyden, D. R.P. 229 706; Bd. IV, 524), mit Gummi arabicum (J. LEFORT und‘ 
P. THIBAULT, J. Pharm. Ch. [5] 6, 169 [1882]) und Gelatine (]. HAUSMANnN, Z. anorg. Ch. 
40, 122 [1904)). 

b) Rote Form, Zinnober, Patentrot, Chinesischrot, Vermillon, Cinnabar, 
ist eine cochenille- bis scharlachrote Masse, die schönste hochrote Mineralfarbe. 
Berührung mit Kupfer oder Messing verschlechtert den Farbton (K. HEUMANN, 
B.7, 1486 [1874]). Wird beim Erhitzen auf 250° bräunlich, bei etwa 320° schwarz, 
beim Abkühlen wieder scharlachrot. Am Licht dunkelt Zinnober, zumal im Anstrich, 
nach und wird zuletzt völlig schwarz. Die auf nassem Wege dargestellten Marken 
sind viel lichtempfindlicher als die durch Sublimation erhaltenen. Manche Sorten 
widerstehen jahrelang der Lichteinwirkung. Es ist noch unentschieden, ob die Ver- 
änderung auf einer Umwandlung der krystallinischen in die amorphe schwarze Form 
beruht oder auf einer Reduktion zu Mercurosulfid (vgl. Bd. VII, 692; M. RoLOFF, 
Z. phys. Ch. 26, 343 [1898]). D21.5 8,1289 (gefällt), D18 8,1464 (sublimiert). Zinnober 
sublimiert im Vakuum des Kathodenlichts bei etwa 400° (F. DEnm und F. KRAFFT, 
B. 40, 4777 [1907]). Bei starkem Erhitzen verbrennt er an der Luft mit blauer 
Flamme zu Quecksilber und Schwefeldioxyd. Wasserstoff reduziert ihn in der Hitze 
zu Metall, desgleichen Kohle, Eisen, Kupfer, Zinn, Blei u.s.w. Kochende Schwefelsäure 
löst ihn unter Entwicklung von Schwefeldioxyd zu Mercurisulfat. Salpetersäure oxydiert 
ihn erst bei 120° zu Mercurosulfat, in Gegenwart von Chlorionen sehr schnell bei 
niedrigerer Temperatur. : ie: 

Vorkommen s. unter Quecksilber. 

Darstellung. Der natürliche Zinnober findet als Farbmaterial keine nennens- 
werte Verwendung, weil seine Farbe den Ansprüchen nicht genügt. Seine Auf- 
bereitung besteht in Mahlen, Schlämmen, Trocknen und Sichten. Die Farbe wird 
zurzeit künstlich hergestellt, u. zw. auf trockenem Wege oder — in weitaus größerer 
Menge — auf nassem Wege. 


Im ersten Fall geht man von dem bereits beschriebenen schwarzen Quecksilbersulfid aus, das durch 
Verschmelzen oder Verreiben von Quecksilber mit Schwefel gewonnen wurde. Zur Sublimation des nach 
dem holländischen Verfahren erhaltenen Produkts dienen eiförmige Gefäße aus Ton, etwa 60-65 cın 
hoch, 40 cra im Durchmesser breit, deren breiteres Ende den Boden bildet, während der obere, spitzere 
Teil gerade abgeschnitten ist. Die Gefäße stehen in eigens dafür konstruierten Ofen, in denen sie bis 
zu 2/, ihrer Höhe der direkten Glut: ausgesetzt sind. Sobald sie auf dunkle Rotglut gekommen sind, 
trägt man nach und nach das schwarze Sulfid cin, was stets mit Feuererscheinung verbunden ist, 
bedeckt dann die Gefäße mit einer Eisenplatte und steigert die Temperatur, um sie 36 Stunden 
lang einwirken zu lassen. Die Gefäße müssen nach dem Erkalten meist zerschlagen werden, um den 
Stückzinnober zu sammeln. Die Ausbeute ist nur 3-4% geringer als das Gewicht des Rohmaterials. 

Zum Sublimieren des nach dem irischen Verfahren erhaltenen Produkts bedient man sich 
birnenförmiger Kolben aus Gußeisen, die zu 6 Stück in einem Flammofen, der mit Holz oder Koks 
geheizt wird, untergebracht sind. Jeder Kolben faßt etwa 60 %g Rohmaterial. Der Erhitzungsprozeß 
läßt 3 Phasen erkennen. Im sog. „Abdampfen“ erfolgt die chemische Vereinigung der noch nicht 
verbundenen Bestandteile unter Detonation. Sie tritt nach relativ kurzer Anheizzeit ein. Sobald sie 
bei allen Kolben erfolgt ist, ersctzt man deren blecherne Helme durch solche aus Ton, heizt von 
neuem an, so daß alle Kolben gleichmäßig von den Flammen bestrichen werden, und fügt Vorlagen 
an, die den zunächst überdestillierenden Schwefel aufnehmen. Das ist die Phase des „Stückens«. Sobald 
schlieBlich aller Schwefel verbrannt ist, wird der ganze Apparat sorgfältig gedichtet, und nun schreitet 
man zur eigentlichen Sublimation, der dritten Periode, die im Verlauf von 4'/, Stunden beendet ist. 
Der größte Teil des Sublimats findet sich in den Vorlagen, die zum Sammeln des Inhalts zerschlagen 
werden. Sie enthalten etwa 70% der Gesamtausbeute; der Rest, 26,5%, findet sich in den Helmen und 
in Vorstößen, die man manchmal zwischen Helm und Vorlagen einschaltet. Dieses mehr pulverförmige 
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Produkt wird „Putzwerk“ genannt. Schließlich wird der sublimierte Zinnober gemahlen, geschlämmt 
und einem Raffinierungsprozeß unterworfen, indem man ihn mit 10-12° BE starker Pottaschelösung 
etwa 10 Minuten in einem eisernen Kessel kocht. Man bringt dadurch Schwefel und schwarzes Sulfid 


in Lösung, was den Ton wesentlich verschönert. . . 
Nach dem nassen Verfahren gewonnener Zinnober ist stets von weit lebhafterer Nuance 


als das Sublimationsprodukt. Man arbeitet zurzeit nach dem DÖBEREINERschen Verfahren. Quecksilber 
wird bei 40-50° in eisernen Kesseln mit einer konz. Lösung von Kaliumpentasulfid längere Zeit 
behandelt. Die Reaktion verläuft nach der Gleichung: X,S; + Ag—= HgS + K,S,. Zu starkes Erhitzen 
ist sehr schädlich, da das Produkt eine braunrote Färbung annimmt. Die Ausbeute beträgt 110% des 
Metalls. Auf die Reinheit des letzteren, namentlich Freisein von anderen Metallen, ist größter Wert 
zu legen. Die abgehobene Sulfidlösung wird durch Kochen mit Schwefel regeneriert (s. auch D.R.P. 
263472 und G. ZERR und R. RÜBENCAMP, Handbuch der Farbenfabrikation. Berlin 1909). 


Verwendung. Zinnober hat als Mineralfarbe Verwendung in der Technik, 
allerdings nicht zu gewöhnlichen Anstrichen, für die er zu teuer wäre. Er ist eine 
der stärkstdeckenden Farben und braucht wenig Bindemittel (Firnis), scheidet sich 
aber leicht aus diesem wieder ab und trocknet auch schlecht. Karminzinnober nennt 
man im Handel eine mit Englischrot gemischte Sorte. Verfälschungen mit Eisenoxyd, 
Schwerspat, Gips, Mennige, Ziegelmehl u. s.w. erkennt man an ihrer Nichtflüchtigkeit 
in der Hitze. Reiner Zinnober darf beim Erhitzen höchstens 0,4% Asche hinterlassen. 
Bemerkt sei noch, daß ein Zusatz von Antimonverbindungen (etwa 1%) bei der Dar- 
stellung von günstigem Einfluß auf den Farbton ist. Zinnober wird ferner als Schminke 


gebraucht; therapeutisch ist er wirkungslos. 
Literatur: F. PETERS und W. LOEWENSTEIN in GMELIN-KRAUTS Handbuch der anorganischen 
Chemie, herausgegeben von C. FRIEDHEIM (f) und F. PETERS, Bd. Y, Abt.2, S.333. Heidelberg 1914. 
G. Cohn. 


Quereitron s. Bd. V, 316. 


R. 
Radialgelb G, 1910, 3 G (BASF) 1909, sind saure Pyrazolonazofarbstoffe, in 
Wasser leicht, in Alkohol nur in der Hitze löslich. Sie dienen zur Herstellung licht- 
echter Lacke von vorzüglicher Ol- und Spritechtheit (Ch. Zig. Rep. 1909, 572). 


Ristenpart. 
Radioaktivität. Hierunter versteht man die Eigenschaft gewisser Grundstoffe, 


regelmäßig und ohne Einwirkung von außen gewisse Strahlen auszusenden. Diese _ 
Eigenschaft ist mit einer materiellen Veränderung des Atoms des radioaktiven 
Elements verknüpft. 

Entdeckung. Die Radioaktivität wurde im Jahre 1896 von H. BECQUEREL 
(C. r. 122, 420) am Uran entdeckt. Er fand, daß dieses Element und alle seine Ver- 
bindungen die Fähigkeit haben, durch opake Schichten hindurch die photographische 
Platte ähnlich den kurz zuvor entdeckten Röntgenstrahlen zu schwärzen. Die Wirkung 
hängt lediglich von der Menge des Urans ab und ist unabhängig von der Art der 
Verbindung, also eine Eigenschaft des Uranatoms. Dies ließ sich quantitativ durch 
die Eigenschaft der Strahlung, die sie mit den Kathoden-, Kanal- und Röntgenstral:len 
teilt, die Luft zu ionisieren, d. h. für Elektrizität leitend zu machen, feststellen. Wenn 
man eine gewogene Menge einer Uranverbindung, in äußerst dünner Schicht auf 
einer geerdeten Metallplatte verteilt, einer mit einem geladenen Elektrometer ver- 
bundenen Metallplatte in einer sog. Ionisierungskammer gegenüberstellt, so gibt die 
Geschwindigkeit, mit der die Spannung im Elektrometer abfällt, ein Maß für das 
Strahlungsvermögen der Uranverbindung. 

Von allen zur Zeit dieser Entdeckung bekannten Elementen erwies sich nur 
das Thorium (C. G. SCHMIDT, Wied. Ann. 64, 720) neben dem Uran als radioaktiv. 

Radioaktive Elemente. Die Untersuchung des Strahlungsvermögens der 
Uranmineralien führte P. und S. CURIE zu dem Ergebnis, daß diese viel stärker 
radioaktiv sind, als ihrem Urangehalt entspricht. Die Aktivität reiner Pechblenden 
übertrifft die Aktivität des Urans um das 4fache. Daraus schlossen die Autoren, 

daß in den Uranerzen noch unbekannte, stark radioaktive Stoffe enthalten sein 

“ müßten. Es gelang ihnen zunächst festzustellen, daß das aus der Pechblende abge- 
schiedene Wismut ein etwa 60mal so großes Strahlungsvermögen aufweist als das 
Uranmetall. Als Ursache dieser Aktivität vermuteten sie ein dern Wismut ähnliches 
Element, das sie Polonium nannten (C. r. 127, 175). Ferner erwies sich das aus 
der Pechblende abgeschiedene Barium als stark aktiv. Den Träger dieser Aktivität 
nannten sie Radium (C. r.127, 1215). Das Radium konnte Frau CURIE selbst später 
vom Barium der Pechblende abtrennen. Die Abscheidung des Poloniums vom 
Wismut und Tellur gelang MARCKWALD. Außer diesen beiden Elementen wurde 
noch eine Reihe anderir später in der Pechblende aufgefunden, so das Aktinium 
(DEBIERNE, GIESEL), die Radiumemanation, Niton genannt (DORN, RUTHERFORD), 
das Tonium (BOLTWOOD, MARCKWALD und KEETMAN). 

In den Thoriumerzen wurden ebenfalls hochaktive Elemente aufgefunden, von 
denen hier zunächst nurdasMesothorium und Radiothorium (HAHN) genannt seien. 
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Strahlen. Die von den radioaktiven Stoffen ausgehenden Strahlen zerfallen 
in 3 Arten, die als «-, ß- und y-Strahlen bezeichnet werden. Die «-Strahlen sind 
wenig durchdringend. Die durchdringendsten von ihnen werden von Luft unter 
Atmosphärendruck in einer Schicht von 8,6 cn völlig absorbiert, von festen Körpern 
entsprechend ihrer Dichte, so z.B. von Aluminiumfolie von 0,1 mn Dicke. Sie haben 
sich als positiv geladene Heliumatome erwiesen, die mit 1/,— '/, Lichtgeschwin- 
digkeit von den Atomen der «-strahlenden Elemente ausgesandt werden. Jedes 
a-strahlende Element sendet nur Strahlen von einer ganz bestimmten Reichweite 
aus, die immer in Schichtdicken von Luft bei 15° und normalem Druck angegeben 
wird. Die Reichweite der vom Polonium ausgehenden «a-Strahlen beträgt beispiels- 
weise 3,77 cm. Nur in ganz wenigen, später zu erörternden Fällen sendet ein Stoff 
neben a-Strahlen auch ß-Strahlen aus. Da die «-Strahlen von Gasen sehr stark 
absorbiert werden, ist begreiflicherweise auch das lonisierungsvermögen dieser 
Strahlen für Gase sehr groß. Ein einziges a-Teilchen erzeugt auf seiner Bahn je 
nach seiner Reichweite 100000—300000 Ionen. Darauf beruht die außerordentliche 
Empfindlichkeit des Nachweises radioaktiver Stoffe mittels des Elektroskops. 

Die ß-Strahlen sind negativ geladene Elektronen, die annähernd Licht- 
geschwindigkeit besitzen. Sie sind also Kathodenstrahlen von großer Geschwindigkeit 
und demgemäß hohem Durchdringungsvermögen. Ihr Ionisationsvermögen für Gase 
beträgt nur etwa !/,., von denı der a-Strahlen. 

Die Absorption der ß-Strahlen erfolgt nach einem Exponentialgesetz: II, = end, 
wobei /, die Intensität der Strahlung bei Schichtdicke o, / die Intensität nach Durch- 
dringung des Materials von der Dicke d in cm bedeutet; 1 nennt man den für 
jenen ß-Strahler charakteristischen Absorptionskoeffizienten. Für Aluminium schwankt 
er etwa zwischen 10 und 500 bei den verschiedenen ß-strahlenden Elementen. 

Die y-Strahlen sind wahrscheinlich eine Sekundärstrahlung der ß-Strahlen, 
die aus ihnen beim Aufprall auf Hindernisse entstehen wie die Röntgenstrahlen aus 
den Kathodenstrahlen. Wie jene sind sie eine wahre Ätherstrahlung von zum Teil 
noch höherem Durchdringungsvermögen als selbst sehr harte Röntgenstrahlen. Man 
vermag sie noch hinter dezimeterdicken Bleiplatten nachzuweisen. 

Allen diesen Strahlenarten gemeinsam ist ihr Vermögen, Gase zu ionisieren, 
wovon nicht nur zu ihrem Nachweis, sondern auch zu ihrer Messung Gebrauch 
gemacht wird, ferner die photochemische Wirkung auf die photographische Platte, 
die Erregung von Phosphorescenz bei hierzu geeigneten Stoffen, wie Bariumplatin- 
cyanür, Calciumwolframat, Zinkblende u.a. m. Von chemischen Wirkungen seien 
noch angeführt die Färbung von Gläsern je nach ihrer Zusammensetzung (mangan- 
haltige blau, bleihaltige braun), die Färbung von Edelsteinen, von Kalium- und 
Natriumsalzen, die Ozonisierung von Sauerstoff, die Zersetzung von Wasser in die 
Elemente, die Bildung von Chlorwasserstoff aus den Elementen, die Zerstörung 
gewisser organischer Stoffe, besonders auch lebender Zellen. 

Theorie. Sehr bald nach der Entdeckung der Radioaktivität drängte sich die 
Frage auf, wie sich die Erscheinungen mit dem Gesetz von der Erhaltung der 
Energie in Einklang bringen lassen. Es ist das Verdienst RUTHERFORDS, diese 
Frage in Gemeinschaft mit SODDY durch die Theorie vom Atomzerfall der 
radioaktiven Elemente (Phil. Mag. 4, 370 [1902]) in befriedigender und höchst 
überraschender Weise beantwortet zu haben. Diese Hypothese hat seitdem auf die 
Erforschung der radioaktiven Erscheinungen dermaßen befruchtend eingewirkt, daß 
es sich empfiehlt, die weitere Entwicklung der Forschung an der Hand dieser 


Hypothese zu erörtern. 


Radioaktivität. 369 


Wenn man eystallwassskiafligen Urannitrat in Äthyläther löst, so erhält man 
ncben der ätherischen Lösung des wasserfreien Nitrats eine wässerige Schicht, die 
nur Spuren von Salz gelöst enthält. Trennt man die beiden Lösungen und läßt jede 
für sich verdunsten, so hinterläßt die ätherische- Lösung das gesamte Urannitrat. 
Dieses unterscheidet sich aber von dem ursprünglichen dadurch, daß es zwar 
unvermindert «a-Strahlen, aber nicht mehr ß- und y-Strahlen aussendet. Die wässerige 
Lösung andererseits hinterläßt nur einen unwägbaren Rückstand; dieser aber ist der 
Träger der gesamten ß- und y-Strahlung. Daraus folgt, daß dem ursprünglichen 
Urannitrat durch die geschilderte Behandlung eine äußerst geringe Beimengung 
entzogen worden ist, der allein das Vermögen zukommt, ß- und y-Strahlen auszu- 
senden. Diesen Stoff hat man Uran-X genannt. Man kann diesen Stoff auch durch 
mancherlei andere Mittel vom Uran trennen. Wenn man nun aber die beiden 
Bestandteile des Urans aufbewahrt und ihr Strahlungsvermögen beobachtet, so zeigt 
sich, daß die a-Strahlung der Hauptmasse merklich unverändert bleibt, daß dagegen 
die ß- und y-Strahlung des Uran-X sich ganz gesetzmäßig mit der Zeit vermindert, 
u. zw. erfolgt die Abklingung nach dem Gesetz für monomolekulare Reaktionen 
also in einer geometrischen Progression, so daß die Anfangsaktiäl in ungefähr 
24 Tagen auf die Hälfte, in 48 Tagen auf ein 
/, in 72 Tagen auf ein '/), u.s.f. sinkt. In 
dem gleichen Maße aber, in dem das $-Strah- 
lungsvermögen des Uran-X abklingt, nimmt 
das zugehörige Urannitrat wieder das Ver- 
mögen an, B- und y-Strahlen auszusenden. Die 
Kurven (Abb. 110) illustrieren das Gesetz, 
nach dem die Abklingung bzw. das Ansteigen __ 
der Strahlung verläuft. Bezeichnet man die BD 20 0 50 80 700 20 0 160 
ursprüngliche ß-Strahlung des Uran-X mit %, Zeit in Tagen 
die Aktivität nach der Zeit Z (in Sekunden) Abb. 110. Zerfallkurve für Uran-X. ' 
mit /, so gilt die Gleichung 4 = 4, - e*f, in 
der e die Basis der natürlichen Logaritnmen und % eine Konstante, die sog. Radio- 
aktivitätskonstante, ist. Ihr Wert beträgt im vorliegenden Falle annähernd 3,2 - 10°”. 
Diejenige Zeit, in der die Hälfte der Strahlung abklingt, nennt man die Halbierungs- 
konstante. 

Die eben geschilderten Tatsachen deuteten RUTHERFORD und SODDY sehr 
einleuchtend durch die Annahme, daß das Uran selbst unter Abgabe von a-Partikeln 
regelmäßig Uran-X-Atome bildet, welche ihrerseits unter Aussendung von Elektronen 
eine weitergehende, viel schneller verlaufende Veränderung erfahren. Wenn die 
‚Umwandlung des Urans im Vergleich zu derjenigen des Uran-X so langsam erfolgt, 
daß sich die Menge der überhaupt vorhandenen Uranatome nicht merklich in 
derselben Zeit vermindert, in welcher die in einem gegebenen Augenblick vorhan- 
dene Zahl von Uran-X-Atomen sich vollständig weiter umgewandelt hat, so muß 
augenscheinlich das Uran, nachdem es vom Uran-X getrennt worden ist, innerhalb 
dieser Zeit die gleiche Anzahl von Uran-X-Atomen wieder nachliefern und also 
sein ursprüngliches Strahlungsvermögen wieder erlangen. Es befindet sich dann mit 
seinem Zerfallsprodukt im radioaktiven Gleichgewicht. s 

Analoge Erscheinungen wie beim Uran zeigten sich nun auch bei anderen 
radioaktiven Stoffen, und so kamen RUTHERFORD und SODDY zu der Vorstellung, 
daß alle radioaktiven Elemente solche seien, die sich in Umwandlung befinden. 
Die Radioaktivitätskonstante gibt dann den Bruchteil der in einer Sekunde sich 
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umwandelnden Atome an. Sie hat sich als völlig unabhängig von äußeren Verhält- 
nissen, insbesondere von der Temperatur erwiesen. Die Umwandlung der radio- 
aktiven Stoffe kann also bisher durch keinerlei Mittel verzögert oder beschleunigt werden. 

Abkömmlinge des Radiums. Die Atomzerfallstheorie brachte in erster Linie 
die Aufklärung für eine Beobachtung, die schon die Entdecker des Radiums bei 
ihren Versuchen, diesen Stoff durch Umkrystallisieren des Chlorids vom Barium- 
chlorid zu trennen, gemacht hatten. Wenn man ein mehrere Wochen trocken auf- 
bewahrtes Radiumsalz in Wasser löst, die Lösung eindampft und das Strahlungs- 
vermögen des Rückstands mißt, so findet man die «a-Strahlung auf etwa '/, ver- 
mindert; die ß- und y-Strahlung ist völlig verschwunden. Im Verlauf von 4 
Wochen stellt sich dann nach dem oben erörterten Exponentialgesetz der ursprüng- 
liche Zustand wieder ein. Man sieht, daß die äußere Erscheinung ganz analog der- 
jenigen ist, die sich nach der Abtrennung des Uran-X beim Uran zeigt. In der Tat 
erfolgt auch beim Auflösen des Radiumsalzes in Wasser die Abtrennung eines radio- 
aktiven Stoffes. Nur bedarf es in diesem Falle keiner weiteren Manipulationen, um 
die Abtrennung zu bewirken, weil das Zerfallsprodukt des Radiums beim Auflösen 
des Salzes gasförmig entweicht. Man nennt diesen Stoff daher die Radiumema- 
nation. Sie hat eine Halbierungskonstante von 3,85 Tagen. In den trockenen 
Radiumsalzen bleibt dieses Gas nahezu vollständig okkludiert. Es sammelt sich darin 
also bis zum Eintritt des radioaktiven Gleichgewichts an. Beim Lösen des Salzes 
aber entweicht das in Wasser nur wenig lösliche Gas in die Atmosphäre. Auch 
durch Erhitzen des trockenen Salzes kann es ausgetrieben werden. Es ist chemisch 
indifferent wie die sog. Edelgase. Trotzdem es naturgemäß nur in äußerst geringen 
Mengen zugänglich ist — die mit 1g Radium im Gleichgewicht befindliche Menge 
Emanation nimmt nach der Abtrennung bei 0° und 760 mm Druck nur 0,6 comm 
ein — so hat RAMSAY es doch verflüssigen, seine Dampfdichte, Siedepunkt und 
andere physikalische Eigenschaften bestimmen können. Er hat dem Gase den Namen, 
Niton zuerteilt. Das Atomgewicht ergab sich aus der Dampfdichte N? = 222,4. Der 
Siedepunkt unter Atmosphärendruck liegt bei: —65°.. 

Das Niton sendet ebenso wie das Radium selbst nur a-Strahlen aus. Sammelt 
man es an, so bedecken sich die Gefäßwände sehr schnell mit einem festen, 
natürlich unsichtbaren, radioaktiven Stoff, dem Umwandlungsprodukt dieser Ema- 
nation. Dieses wird Radium-A genannt, ist gleichfalls ein a-Strahler und hat eine 
Halbierungskonstante von nur 3 Minuten. Sein Zerfallsprodukt, Radium-B, das nur 
schwache ß-Strahlung ‘zeigt, wandelt sich mit einer Halbierungskonstante von 
27 Minuten in Radium-C um. Es zerfällt in 19 Minuten zur Hälfte unter Bildung 
von a-, ß- und y-Strahlung. s 

Die Bildung aller 3 Strahlenarten beim Zerfall des Radium-C bildet eine 
interessante Ausnahme von der Regel, da beim radioaktiven Atomzerfall nur a- 
oder ß- und y-Strahlung auftritt. Sie erklärt sich dadurch, daß in diesem und einigen 
anderen Fällen die radioaktiven Atome in 2 Richtungen zerfallen. Man bezeichnet 
jetzt das Umwandlungsprodukt von Radium-B als Radium-C.. Es zerfällt nahezu 
vollständig unter ß- und y-Strahlung in das äußerst kurzlebige Radium-C’ (Halbie- 
rungskonstante 10% Sekunden), einen «-Strahler, und nur 0,03% seiner Atome 
zerfallen unter a-Strahlung in das ß-strahlende, ebenfalls kurzlebige Radium-C, (Hal- 
bierungskonstante 1,4 Minuten). Aus diesen beiden Zerfallsprodukten des Radium-C, 
entsteht nun wiederum dasselbe Umwandlungsprodukt, Radium-D, ein schwach 
B-strahlendes Element mit der verhältnismäßig langen Halbierungskonstante von 


16 Jahren. 
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Aus dieser Darlegung ergibt sich, daß die Wirkung der Radiumemanation in 
einer lonisierungskammer infolge der Bildung kurzlebiger, ebenfalls strahlender 
Zerfallsprodukte sehr schnell ansteigen muß, bis sie sich mit diesen Zerfallsprodukten 
in etwa 4 Stunden ins Gleichgewicht gesetzt hat. Die Wirkung des Radium-D 
und seiner weiteren Zerfallsprodukte macht sich wegen des geringen Strahlungs- 
vermögens des ersten Stoffes und seiner langsamen Zerfallsperiode praktisch nicht 
bemerkbar. 


Von Emanation befreites Radiumsalz wird sich, da die Emanation eine Hal- 
bierungskonstante von 3,85 Tagen besitzt, in etwa 4 Wochen mit dieser und ihren 
kurzlebigen Zerfallsprodukten ins Gleichgewicht setzen, so daß also ein solches Salz 
innerhalb dieser Frist an Strahlungsvermögen zunimmt, dann aber praktisch konstant 
bleibt. ST. MEYER und HESS haben die von einem solchen Radiumsalz ausgesandte 
Energie dadurch gemessen, daß sie ein Präparat in einem Bleimantel, der die 
Strahlung nahezu vollständig absorbierte, in ein Calorimeter brachten, um die 
erzeugte Wärmemenge zu messen. Es ergab sich, daß 1 g Radium (Element) in der 
Stunde 138 Cal. entwickelt. Man nimmt die Halbierungskonstante des Radiums zu 
1800 Jahren an. Daraus folgt, daß bei der Umwandlung von 1g Radium bis zum 
Radium-D rund 4-10° Cal. entwickelt werden, also etwa ebensoviel wie bei der 
Verbrennung von 500 kg Knallgas. 


Beim Zerfall des Radiums und eines Teiles seiner kurzlebigen Zerfallsprodukte 
treten o-Strahlen auf, also wird Helium gebildet. Diese Bildung konnten RUTHER- 
FORD und ROYDS nachweisen, indem sie Radiumchlorid in ein Glasröhrchen von 
nur 0,01 mm Wandstärke und dieses in ein völlig evakuiertes Mantelgefäß ein- 
schlossen. Die «a-Teilchen durchdrangen die dünne Glaswand, und nach einiger 
Zeit sammelte sich in dem Mantelgefäß so viel Helium an, daß es durch sein 
Spektrum erkannt werden konnte. 


Das Radium-D ist als ‘ein verhältnismäßig langlebiges Umwandlungsprodukt 
der Radiumemanation schon erwähnt worden. Aus ihm entsteht über Radium-E, 
einen ß-Strahler, dessen Halbierungskonstante 5 Tage beträgt, das letzte radioaktive 
Umwandlungsprodukt der Radiumreihe, Radium-F oder Polonium genannt. Es ist, 
wie wir sahen, a-strahlend und zerfällt in 140 Tagen zur Hälfte. Dabei verwandelt 
es‘sich in das, soviel wir wissen, unbegrenzt beständige Radium-G, einen Stoff, 
der, wie noch näher zu erörtern sein wird, bis auf sein Atomgewicht mit dem 
gewöhnlichen Blei völlig identisch ist. 


Die Uranreihe. Daß das Radium selbst seinen Ursprung vom Uran herleiten 
müsse, ergab sich aus der Tatsache, daß es nur in Uranerzen gefunden wird und 
in allen primären Uranerzen, den Pechblenden, mit dem Uran im radioaktiven 
Gleichgewicht steht, also in einem ganz konstanten Mengenverhältnis zum vor- 
handenen Uran. Die sorgsamsten Bestimmungen ergaben den Wert 3,3310, so 
daß auf 3%g Uran sehr angenähert 1 ng Radium kommt (MARCKWALD und 
HEIMANN). Diese Zahl gestattet auch, die Zerfallsperiode des Urans abzuschätzen. 
Denn wenn sich 1g Uran mit 3,33-10-”g Radium im Gleichgewicht befinden, die 


Halbierungskonstante des Radiums aber 1800 Jahre beträgt, so muß Uran in 


0 = 5,4-10°Jahren zur Hälfte zerfallen. Würde dieser Zerfall direkt oder 


wenigstens nur über relativ kurzlebige Zwischenprodukte, wie Uran-X, zum Radium 
führen, so müßte er sich wegen der großen Empfindlichkeit der Meßmethoden 
unschwer nachweisen lassen. Das ist aber nicht der Fall, und daraus ergibt sich der 


24* 
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Schluß, daß sich in der Zerfallsreihe, die vom Uran zum Radium führt, noch min- 
destens ein relativ langlebiger Zwischenkörper befinden muß. 

Dieser Zwischenkörper wurde von BOLTWOOD aufgefunden; er ist ein dem 
Thorium äußerst ähnlicher, aber viel stärker «-strahlender Grundstoff, den der Ent- 
decker Ionium nannte. Aus ihm bildet sich, wie sich experimentell nachweisen 
ließ, das Radium, während es selbst in etwa 100000 Jahren zur Hälfte zerfällt. 

Auch das Ionium entsteht nicht direkt über Uran-X aus dem Uran. Wir 
glauben jetzt, die Zerfallsreihe des Urans lückenlos zu kennen, und nehmen an, daß 
auf das Stammelement, jetzt Uran-I genannt, Uran-X folgt. Aus diesem entsteht über 
das sehr kurzlebige Brevium (GÖHRING und FAJANO, HAHN und L. MEITNER; 
Halbierungskonstante 1,2 Minuten) das langlebige, dem Uran-I sonst völlig gleichende 
Uran-Il, das sich von ersterem nur durch die größere Reichweite seiner a-Strahlung 
und somit auch eine geringere Lebensdauer unterscheidet. Nach einer von GEIGER 
und NUTALL aufgefundenen Regel läßt sich nämlich aus der Reichweite der o-Strahler 
nach der Gleichung Ig%=a+ 5 Ig v die Radioaktivitätskonstante A aus den für die 
Uranreihe konstanten Größen a und 5 und der Anfangsgeschwindigkeit v des 
a-Strahles berechnen. Die Halbierungskonstante für Uran-II läßt sich nach dieser 
Regel auf 2000000 Jahre berechnen. . 

Aus dem Uran-II entsteht direkt das lonium. Aber das Uran-II erleidet einen 
zwiefachen Zerfall, obwohl es nur «-Strahlen aussendet. Rund 92% der Atome gehen 
in lonium, 8% aber in das ß-strahlende Uran-Y über, das neuerdings als der 
Stammvater einer schon länger bekannten Reihe radioaktiver Elemente, der Akti- 
niumreihe, erkannt wurde. 

Das Verschiebungsgesetz. Alle diese komplizierten Verhältnisse aufzuklären, 
wäre wohl nicht gelungen, wenn sich nicht die chemischen Eigenschaften der radio- 
aktiven Elemente, ihre Stellung im periodischen System, in sehr einfacher Weise 
abhängig von der Art ihrer Entstehung erwiesen hätte (v. HEVESY, RUSSEL, SODDY, 
FAJANO). Diese Regel lautet: Zerfällt ein Element unter «a-Strahlung, so 
gehört das neugebildete Element der zweitvorhergehenden Gruppe des 
periodischen Systems an, zerfällt es unter ß-Strahlung, so entsteht ein 
Element der nächstfofgenden Gruppe. Beispielsweise entsteht aus dem lonium, 
das dem Thorium gleicht, also der 4. Gruppe angehört, unter a-Strahlung die alkä- 
lische Erde Radium (2. Gruppe), aus diesem, wiederum unter «a-Strahlung, das Niton 
(0. Gruppe). Aus Uran-I (6. Gruppe) entsteht unter «-Strahlung Uran-X (4. Gruppe), 
aus diesem unter ß-Strahlung das Brevium (5. Gruppe), dessen Auffindung nur durch 
diese Regel ermöglicht ward, aus dem Brevium unter ß-Strahlung das Uran-Il, das 
wie Uran-I der 6. Gruppe angehört. 


Isotopie. Die Versuche, radioaktive Elemente voneinander durch chemische 
Methoden zu trennen, stießen in einigen Fällen auf unüberwindliche Schwierigkeiten. 
Der erste Fall dieser Art lag beim Radium-D vor, das sich mit dem Blei der Pech- 
blende leicht von deren übrigen Bestandteilen abtrennen ließ, das aber vom Blei 
selbst auf keine Weise getrennt werden konnte. Ein ähnlicher, besonders gründlich 
studierter Fall begegnete beim Versuch, das lonium zu isolieren. Dieses scheidet 
sich mit dem in der Pechblende stets in geringer Menge vorhandenen Thorium ab, 
zugleich ist diesem, wie immer man auch die Abscheidung vornehmen möge, das 
Uran-X vergesellschaftet. Letzteres verschwindet wegen seiner relativ schnellen 
Zerfallsperiode bald aus dem Gemisch. Dagegen bleiben Ionium und Thorium 
untrennbar verbunden, so daß man reines lonium nicht kennt. Da aber die Joachims- 
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thaler Pechblende nur Spuren von Thorium enthält, andererseits wegen der lang- 
samen Zerfallsperiode des loniums auf 1%g Uran in der Pechblende immerhin etwa 
20 mg lonium kommen müssen, so ist das aus diesem Erz abgeschiedene lonium 
schätzungsweise nur mit der doppelten Menge Thorium vermischt. Gleichwohl 
unterscheidet sich diese Mischung auch hinsichtlich seines Spektrums in nichts von 
reinem Thorium. 


Diese und zahlreiche analoge Fälle lehren, daß es Elemente gibt, die sich, 
außer durch das Atomgewicht, Strahlungsvermögen und Lebensdauer, in keiner 
Eigenschaft voneinander unterscheiden. Man hat sie Isotope genannt, und es hat 
sich gezeigt, daß die große Zahl von radioaktiven Elementen, die im Verlauf der 
beiden letzten Jahrzehnte entdeckt worden sind — wir können nahezu 40 unter- 
scheiden — sich in höchstens 11 sog. Plejaden einordnen lassen, die in einigen 
Fällen bis zu 6 isotope Elemente umfassen. 


Wohl der interessanteste Fall von Isotopie ist der des gewöhnlichen Bleies mit 
dem Radium-G. Daß das Endprodukt der Uranreihe Blei sein müsse, wurde aus 
der Erfahrung gefolgert, daß alle Uranerze Blei enthalten. Andererseits ergab sich 
eine Unstimmigkeit insofern, als man aus dem Atomgewicht des Urans dasjenige 
des Endprodukts auf Grund einer einfachen Überlegung berechnen konnte und 
diese Rechnung einen erheblich niedrigeren Wert als das Atomgewicht des Bleies 
Pb = 207,2 ergab. Beim Zerfall von Uran-I bis Radium-G treten nämlich - 8mal 
a-Strahler auf. Demnach muß sich das Atomgewicht, da 7e=4 ist, um 8X 4 ver- 
mindern, während die dazwischenliegenden ß-Strahler ohne merklichen Einfluß auf 
das Atomgewicht bleiben. Das Atomgewicht des Uran-I ist U=238,2. In genügender 
Übereinstimmung mit der Theorie fand HOENIGSCHMID das Atomgewicht des 
Radiums um rund 12 Einheiten niedriger, Ra—= 226,0: Das Atomgewicht des Radiums-G 
sollte um weitere 20 Einheiten niedriger sein, also 206 betragen. HOENIGSCHMID 
und HOROWITZ haben das-Atomgewicht desjenigen Bleies bestimmt, das sie aus 
sehr reiner, krystallisierter ostafrikanischer Pechblende abgeschieden hatten. In vor- 
züglicher Übereinstimmung mit der Theorie fanden sie RaG = 206,0. Aus weniger 
reinen Pechblenden abgeschiedenes Blei ist mehr oder weniger mit gewöhnlichem 
Blei vermischt und zeigt daher ein zwischen 206,0 und 207,2 liegendes Atomgewicht. 
Die Spektren von Radium-G und Blei sind völlig identisch. 


Die Aktiniumreihe. Bereits im Beginn der Erforschung der Radioaktivität 
wurde das Aktinium bei den aus der Pechblende abgeschiedenen seltenen Erden 
aufgefunden, von denen es dem Lanthan am nächsten steht. Seine Reindarstellung 
ist bisher wohl nur deswegen nicht geglückt, weil es in zu geringer Menge in der 
Pechblende enthalten ist. Es sendet eine sehr wenig durchdringende ß-Strahlung 
aus und zerfällt in 25—30 Jahren zur Hälfte, wobei es Radioaktinium liefert. Die 
weiteren Zerfallsprodukte, unter denen das interessanteste die sehr kurzlebige Ema- 
nation (Halbierungskonstante 4 Sekunden) ist, finden sich unten in einer tabellarischen 
Übersicht aller bekannten radioaktiven Elemente verzeichnet. Ein Zusammenhang 
zwischen der Uran- und Aktiniumreihe ließ sich schon aus dem Grunde vermuten, 
weil das Verhältnis von Uran zu Aktinium in den Mineralien konstant ist. Andererseits 
konnte die Aktiniumreihe wegen des geringen Anteils ihrer Strahlung an der Gesamt- 
strahlung der Erze sich von der Uranreihe nur an einer Stelle abzweigen, an der 
eine 2fache Spaltung etwa im Verhältnis von 10:1 erfolgt. Das ist, wie wir oben 
sahen, bei der Bildung von Uran-Y und Ionium der Fall. Die Vermutung ist daher 
begründet, daß die Aktiniumreihe sich vom Uran-Y ableitet. Nach dem Verschiebungs- 
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gesetz konnte aber das Aktinium nicht direkt aus dem Uran-Y entstehen. Auch 
hätte man die Entstehung von Aktinium in älteren Uranpräparaten müssen nach- 
weisen können, wenn die Bildung sich nicht über ein relativ langlebiges Zwischen- 
produkt vollzieht. Da das aber nicht gelang, so war ein solches anzunehmen. Durch 
solche Überlegungen wurden kürzlich HAHN und MEITNER zur Auffindung dieses 
noch fehlenden Gliedes, des Protaktiniums, geführt. Es ist ein Element der 
5.Gruppe, das chemisch dem Tantal nahesteht, a-Strahlen aussendet . und eine 
Halbierungskonstante von mindestens 1200, höchstens 180000 Jahren besitzt. Die 
Entdecker schätzen, daß in-den Uranerzen auf 50 Ag Uran mindestens 1 ‚29, höchstens 
150 ng Protaktinium enthalten sind. Es ist also nicht ausgeschlossen, daß es gelingt, 
dieses Element in einer zur Bestimmung des Atomgewichts ausreichenden AIERER 
zu isolieren. 

Die Thoriumreihe. Die Untersuchung der Thorlümverbinduigen und Tho- 
riumerze zeigte, daß sich vom Thorium, ähnlich wie vom Uran, eine Reihe radio- 
aktiver Elemente ableitet. Beide Reihen zeigen in ihrem Verlauf recht auffallende 
Analogien. Besonderes Interesse beanspruchen diejenigen Glieder der Thorium- 
familie, die, ohne allzu kurzlebig zu sein, doch andererseits genügend schnell zer- 
fallen, um starke Strahlenwirkungen hervorzurufen. Sie sind besonders durch die 
Untersuchungen von HAHN bekannt und der praktischen Verwendung zugänglich 
gemacht worden. Das Thorium selbst sendet «-Strahlen aus. Seine Lebensdauer 
übertrifft diejenige des Urans noch etwa um das Öfache. Es wandelt sich in das 
schwach ß-strahlende Mesothorium-I um, ein Isotopes des Radiums, dessen Halbie- 
rungszeit 5,5 Jahre beträgt. Aus ihm entsteht das Mesothorium-Il, das in 6,2 Stunden 
zur Hälfte zerfällt und kräftige ß- und y-Strahlung liefert. Dabei geht es in Radio- 
thorium über, einen a-Strahler, der mit dem Thorium selbst isotop ist (Halbierungs- 
konstante 2 Jahre). Dieses liefert Thorium-X, isotop mit Radium und Mesothorium, 
Halbierungskonstante 3,6 Tage, a-Strahler. Aus dem Thorium-X entsteht die Tho- 
riumemanation. Sie zerfällt in 54 Sekunden zur Hälfte und sendet gleichfalls 
o-Strahlen aus. Es folgen dann noch das a-strahlende Thorium-A (0,14 Sekunden), 
das ß-strahlende Thorium-B (10,6 Stunden), Thorium-C,, das mit einer Halbwertszeit 
von 60 Minuten einesteils unter ß-Strahlung in das a-strahlende Thorium-C, (Hal- 
bierungskonstante 10-1! Sekunden), andernteils unter Emission von a-Teilchen in das 
stark ß- und y-strahlende Thorium-D (3,1 Minute) zerfällt. Den Schluß der Reihe 
bildet wohl auch hier ein isotopes Blei; wenigstens hat HOENIGSCHMIDT gezeigt, 
daß das aus Thorianit gewonnene Blei das Atomgewicht 207,77 zeigte. Theoretisch 
sollte Thoriumblei das Atomgewicht 208,1 haben. Da aber Thorianit Uran enthält, 
so muß das Blei auch Radium-G mit dem niedrigen Atomgewicht 206 enthalten, 
wodurch sich die Diskrepanz ausreichend erklärt. 


Andere radioaktive Elemente. Der Vollständigkeit halber sei erwähnt, daß 
bei 2 Alkalimetallen, dem Kalium und Rubidium, sehr weiche ß-Strahlungen 
nachgewiesen werden konnten (J. J. THOMSON, CAMPBELL und WOOD). 


Tabellarische Übersicht. In der ‚nachfolgenden Übersicht sind die radio- 
aktiven Stoffe der Uran- und Thoriumreihe in ihrem genetischen Zusammenhange 
dargestellt unter Hinzufügung der Strahlungsart, der Halbierungskonstante, des 
Atomgewichts und der Stellung des Elements im periodischen System. Die noch 
unsicheren Zusammenhänge sind durch (?) angedeutet, die experimentell ermittelten 
Atomgewichte durch Sperrdruck. hervorgehoben. Unterhalb des FOpzOH2lEldchs 
verlaufen die Stammbäume völlig analog. 
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Technische Gewinnung des Radiums und seiner Nebenprodukte. 


Das wichtigste Ausgangsmaterial für die Gewinnung der radioaktiven Stoffe, die 
sich vom Uran ableiten, bildet diePechblende, ein Uranoxyd mitnicht ganz feststehen- 
dem Sauerstoffgehalt, dessen Zusammensetzung einer Mischung von Uranoxydul UO, 
und Uranoxydoxydul U,O, entspricht. Das wichtigste Vorkommen ist dasjenige in 
St. Joachimsthal in Böhmen; ferner sind zu nennen Johanngeorgenstadt (Sachsen), 
Cornwall (England), North Carolina (Vereinigte Staaten). In allen Pechblenden ist das 
Verhältnis von Uran: Radium völlig konstant, wie oben auseinandergesetzt wurde. 

Es werden aber auch sekundäre Mineralien verarbeitet. In Frankreich ist der nach 
seinem Vorkommen in Autun Autunit benannte Uranglimmer Ca(UO,),(PO,),-8 H,O, 
der auch in Guarda (Portugal) gefunden wird, auf Radium verarbeitet worden, in 
Amerika und auch in Deutschland ein Carnotit benanntes Kalium-Uranylvanadat 
mit wechselndem Gehalt an Vanadinsäure, das sich in verhältnismäßig reichlicher 
Menge .in Colorado, Utah und Florida findet. Diese sekundären Uranmineralien 
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enthalten nicht die volle, dem radioaktiven Gleichgewicht entsprechende Menge 
Radium im Verhältnis zu ihrem Urangehalt; doch scheint der Carnotit hierin dem 
Autunit weit überlegen (MARCKWALD und RUSSEL, Jahrb. f. Radioakt. 8, 457). 

Die Verarbeitung der Pechblende geschieht in erster Linie zur Gewinnung von 
Uranfarben (s. Uran). Zu dem Zweck wird das zerkleinerte Erz entweder mit Soda 
geröstet und dann mit verdünnter Schwefelsäure ausgelaugt oder direkt mit konz. 
Schwefelsäure unter Zusatz von etwas Salpetersäure aufgeschlossen. In beiden Fällen 
hinterbleibt nach dem Auslaugen ein unlöslicher Rückstand, der in der Hauptsache 
aus Kieselsäure besteht, daneben aber die Sulfate des Bleis, Calciums, Bariums, 
seltener Erden, ferner basische Salze des Wismuts, Antimons, Kupfers, Eisens, Alu- 
miniums, endlich Erdsäuren u.a. m. enthält. Hier finden sich auch die wichtigsten 
radioaktiven Zerfallsprodukte des Urans, soweit sie nicht eine zu kurze Zerfalls- 
periode haben, also vor allem das Radiumsulfat, ferner Verbindungen des Poloniums, 
loniums, Protaktiniums, Aktiniums und des Radium-D. Technische Bedeutung hat 
nur die Gewinnung des Radiums aus diesen Rückständen. Bei Verarbeitung der 
Joachimsthaler Pechblende, die sehr hochwertig ist, machen die Rückstände doch 
noch etwa '/, vom Gewicht des Ausgangsmaterials aus. Nehmen wir den Uran- 
gehalt der Erze zu durchschnittlich 50% an, so enthalten, wie sich berechnen läßt, 
2000 Ag der Rückstände 1g Radium. 

Die Aufarbeitung der Rückstände ist von DEBIERNE (Ch. N. 88, 136), HAITINGER 
und ULRICH (Sitzungsber. d. Kais. Akad. d. Wissensch. in Wien 117, 619) und PAWECK 
(Z. Elektrochem. 14, 619) eingehend beschrieben worden. Sie werden zunächst mit 
dem 2!/,fachen Gewicht 20%iger Natronlauge einen Tag lang gekocht. Dabei geht 
ein Teil der Kieselsäure, Tonerde, auch des Bleis ‘in Lösung. Der gut gewaschene 
Rückstand wird mit dem 1'/,fachen Gewicht halbverdünnter, heißer, roher Salzsäure 
im Dampfbade digeriert. Die salzsaure Lösung enthält Gips und Chlorblei, die sich 
beim Erkalten abscheiden. Dem Blei folgt das isotope Radium-D. In der Kälte 
bleiben in der Salzsäure neben viel Eisen, Tonerde u. s. w. gelöst Wismut, Tellur, 
Polonium, Aktinium, lonium und seltene Erden. Der Rückstand wird mit Wasser 
gewaschen und mit dem 2'/,fachen seines Trockengewichts an 20%iger schwefel- 
säurefreier Ammoniaksodalösung 10 Stunden gekocht, um die unlöslichen Sulfate, 
namentlich Barium- und Radiumsulfat, in Carbonate umzuwandeln. Der Rückstand 
wird erst mit Brunnenwasser, dann mit Kondenswasser, schließlich mit destilliertem 
Wasser so lange ausgewaschen, bis im Waschwasser keine SO,-Ionen nachweisbar 
sind. Dann wird er mit chemisch reiner Salzsäure (1,124 spez. Gew.) in geringem. 
Überschuß einen Tag lang gerührt. Dabei geht neben Eisen, Tonerde, Blei, Calcium 
der größte Teil des Bariums und Radiums in Lösung. Mit dem Rückstand werden 
die letzten Operationen, Kochen mit Sodalösung, Auswaschen, Behandeln mit Salz- 
säure, noch 2—3mal wiederholt, bis er nur noch eine ganz geringe Radioaktivität 
zeigt. Er kann noch auf Protaktinium verarbeitet werden (MEITNER, Z. Elektro- 
chem. 24, 169). Die’ salzsauren Lösungen, aus denen sich beim Stehen noch Blei- 
chlorid abscheidet, werden vereinigt. Aus ihnen wird durch überschüssige verdünnte 
Schwefelsäure das gesamte Barium und Radium, noch verunreinigt durch Calcium, 
Blei und seltene Erden, als Sulfate niedergeschlagen. Diese Sulfate werden nun 
wiederum mehrfach mit Sodalösung gekocht, gründlich ausgewaschen und mit Salz- 
säure behandelt, um die Sulfate in Carbonate umzusetzen und als Chloride in 
Lösung zu bringen. Dabei scheidet sich der größte Teil des noch vorhandenen 
Bleis als Bleichlorid ab. Der Rest wird mit etwa noch vorhandenem Wismut, Polo- 
nium u.s.w. durch Schwefelwasserstoff aus der Lösung gefällt. Diese wird nun zur 
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Trockne verdampft und der Rückstand zur Trennung des Calciumchlorids vom Barium- 
und Radiumchlorid mit konz. Salzsäure ausgezogen, die letztere Salze fast völlig 
ungelöst läßt. Das Gewicht des so gewonnenen Rohchlorids beträgt 202g aus 
10000 Ag Rückständen. Es enthält immer noch eine gewisse Menge von Calcium- 
chlorid, auch ein wenig Chloride des Strontiums und seltener Erden. Diese Verun- 
reinigungen stören aber bei dem nun beginnenden Krystallisationsprozeß nicht. 

Die Gewinnung reiner Radiumverbindungen aus dem Barium-Radiumsalz- 
Gemisch ist dadurch sehr erschwert, weil diese beiden alkalischen Erden in allen 
ihren Salzen, wie es scheint, in jedem Verhältnis Mischkrystalle bilden. Auch durch 
die Löslichkeit scheinen sich beide Salzreihen meist nur wenig zu unterscheiden. 
Es ist also ein sehr mühsamer fraktionierter Krystallisationsprozeß nötig, um die 
beiden Salze zu trennen. Er ist bisher mit Erfolg nur bei den Chloriden und Bro- 
miden durchgeführt worden, weil hier der Unterschied der Löslichkeiten der ent- 
sprechenden Barium- und Radiumsalze verhältnismäßig groß zu sein scheint. Quan- 
titative Angaben über die Löslichkeit von Radiumsalzen liegen nicht vor. Es scheint 
aber, als ob die von GIESEL vorgeschlagene Trennung der Bromide zwar wegen 
der größeren Unterschiede in den Löslichkeiten der beiden Salze wirksamer ist, 
andererseits sich wegen des höheren Preises der Bromwasserstoffsäure und der 
größeren Zersetzlichkeit des Radiumbromids gegenüber dem Chlorid weniger 
empfiehlt. S. CURIE schlägt vor, die Anreicherung des Radiums bis zu einem 
gewissen Grad über das Chlorid zu bewirken, dann das Salz in Bromid zu ver- 
wandeln, schließlich aber dieses nach noch weiter vorgeschrittener Konzentration 
wieder in das Chlorid überzuführen, um es in dieser Form bis zur höchsten Rein- 
heit weiter zu fraktionieren (KUNHEIM & CO. haben die Fraktionierung der Bromate, 
Pikrate und Ferrocyanide, LANDIN die der Kieselfluoride empfohlen). 

Die Methode der fraktionierten Krystallisation ist die folgende. Man löst das 
Barium-Radiumchlorid-Gemisch in der erforderlichen Menge siedenden Wassers. Beim 
Erkalten der Lösung scheidet sich, weil das Radiumchlorid das schwerer lösliche 
Salz ist, eine Mischung aus, die etwa 5mal reicher an Radium ist als die in der 
Lösung verbliebene Mischung. Die abgegossene Mutterlauge wird bis zur beginnenden 
Krystallisation abgedampft, während die erste Krystallisation von neuem aus siedendem 
Wasser- umkrystallisiert wird. Die Mutterlauge der letzteren Krystallisation wird nun 
mit den Krystallen der zweiten Fraktion vereinigt, während deren Mutterlauge 
wiederum zur Krystallisation eingeengt wird. Man verfährt also nach folgendem 
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In diesem ist schon angedeutet, daß die Fraktionen nicht fortgesetzt vermehrt 
werden. Auf der einen Seite scheidet man die Lösungen aus, wenn ihr Gehalt an 
Radiumsalz so klein geworden ist, daß die weitere Verarbeitung sich nicht verlohnt, 
auf der andern Seite nötigt die Geringfügigkeit der radiumreichsten Krystallisation, 
deren weitere Umlösung zunächst zu unterbrechen, bis man durch fortgesetzte 
Fraktionierung der niederen Fraktionen größere Mengen hochwertigen Materials 
angesammelt hat. Werden schließlich alle Fraktionen so klein, daß die Krystallisation 
aus reinem Wasser nicht mehr angängig erscheint, so krystallisiert man unter Zusatz 
von steigenden Mengen Salzsäure um, wodurch die Salze immer schwerer löslich 
werden. Je nach den Bedürfnissen der zu erzielenden Reinheit wird schließlich die 
Fraktionierung abgebrochen. Natürlich bleiben dann eine Reihe von hochwertigen 
Zwischenfraktionen, die für die folgende Aufarbeituug zurückzustellen sind, soweit 
sie nicht für Zwecke verwendet werden, für die weniger hoch konzentrierte Salze 
genügen. Zu bemerken ist noch, daß sich in dem hoch konzentrierten Salz etwaige 
kleine Verunreinigungen von Bleichlorid allmählich anreichern, die durch Schwefel- 
wasserstoff leicht zu entfernen sind. 

Wenn man die Fraktionierung der Bromide vornimmt, so ist das Verfahren 
im wesentlichen das gleiche. Radiumbromid und -chlorid krystallisieren mit 2 Mol. 
Krystallwasser. Die Salze sind wenig beständig. Sie verändern sich an der Luft, 
indem sie unter Bildung von Hypochloriten bzw. -bromiten Sauerstoff aufnehmen, 
die dann ihrerseits mit dem- Kohlendioxyd der Luft unter Bildung von Carbonaten 
reagieren. Die bei 200° entwässerten Salze scheinen unter Luftabschluß aufbewahrt 
gut haltbar zu sein. 

Ein sehr erheblicher Teil des in den Handel kommenden Radiums wird nicht 
aus Pechblende, sondern aus Carnotit gewonnen. Dieses Mineral ‘findet sich nicht 
in dichten Massen, sondern sitzt als gelbes Krystallpulver auf dem Sandstein auf. 
Das in den Handel gebrachte Produkt enthält meist nur wenige Prozente Uran und 
etwa dessen doppeltes Gewicht an Vanadin. Die Verarbeitung des Gesteins auf Radium 
kann unter Umständen leichter sein als die der Pechblende, weil man das Radium 
durch Behandlung des Gesteins mit Salpetersäure oder mit Salz- und Salpetersäure 
zugleich mit dem Uran und Vanadin in Lösung bringen und dann aus der ev.-noch 
mit etwas Barium versetzten Lösung zugleich mit diesem durch Schwefelsäure 
abscheiden kann. Dieser Vorteil wird aber in den meisten Fällen dadurch hinfällig, 
daß dem Carnotit Spuren von Calciumsulfat anhaften, dessen Schwefelsäureionen 
genügen, um das ganze oder doch einen erheblichen Teil von dem im Mineral 
enthaltenen Radium und Barium bei der Auflösung des Carnotits als Sulfat nieder- 
zuschlagen, so daß es beim unlöslichen Rückstand verbleibt. Die Aufarbeitung muß 
dann ganz ähnlich erfolgen wie die Verarbeitung der Pechblenderückstände. 

Um die Gewinnung der kleinen Radiummengen aus den Kückständen zu 
erleichtern, sind mannigfache Vorschläge gemacht worden. ULZER und SOMMER 
(D. R.P. 254241) wollen die Rückstände mit Soda oder Ätzalkalien schmelzen oder 
unter Druck kochen, nachdem sie sie zuvor mit Schwefelsäure oder Bisulfat möglichst 
aufgeschlossen haben. Durch diesen Prozeß sollen die basischen, durch jenen die 
sauren Bestandteile möglichst entfernt werden, so daß nur 0,1—0,5% Rückstand 
verbleiben, in denen alles Radium enthalten ist. Nach dem Zus. P. 263330 wird 
der gleiche Prozeß in der umgekehrten Reihenfolge empfohlen. 

Anstatt die Rohsulfate mit Soda aufzuschließen, hat man empfohlen, sie mit 
Kohlenstoff oder besser mit Calciumcarbid oder Calciumhydrid zu reduzieren und 
die entstehenden Sulfide in verdünnter Salzsäure zu lösen. Aus dieser Lösung 
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können Radium- und Bariumchlorid durch Einleiten von Chlorwasserstoff fraktioniert 
gefällt werden (EBLER und BENDER, Z. anorg. Ch.83, 149). Anstatt der fraktionierten 
Krystallisation der Radium-Barium-Salze benutzen EBLER und BENDER (Z. anorg. Ch.84, 
77) die fraktionierte Absorption durch kolloidales Mangansuperoxyd zur Anreicherung 
des Radiums. 

Die außer dem Radium aus den Uranrückständen abscheidbaren radioaktiven 
Stoffe Ionium, Aktinium, Polonium und Radium-D sind bisher nur in bescheidenem 
Maße für rein wissenschaftliche Zwecke technisch gewonnen worden, Protaktinium 
überhaupt noch nicht. 

Das lonium wird zugleich mit dem Aktinium und allen seltenen Erden aus 
den diese enthaltenden Laugen durch Flußsäure gefällt. Die Fluoride werden durch 
Abrauchen mit Schwefelsäure in Sulfate verwandelt und aus deren Lösung das 
lonium zugleich mit dem Thorium nach jeder beliebigen, für dessen Trennung von 
den seltenen Erden brauchbaren Methode abgeschieden (KEETMAN, Jahrb. f. Radio- 
akt. 6, 265). Da es mit dem Thorium isotop ist, kann es von ihm nicht getrennt 
werden. Indessen enthält die Joachimsthaler Pechblende so wenig Thorium, daß 
aus ihr ein sehr hochprozentiges Ionium gewonnen werden kann. Wegen der 
Konstanz seiner a-Strahlung ist seine Verwendung als Radiokollektor (BERGWITZ, 
Phys. Z. 12, 83) und als BRONSON-Widerstand (KEETMAN) empfohlen worden. 

Aktinium folgt bei der analytischen Trennung der seltenen Erden dem 
Neodym und Lanthan (DEMARGAY, C.r.130, 1019; GIESEL, 3.35, 3611; 36, 344; 
37, 1698, 3963; AUER V. WELSBACH, Z. anorg. Ch. 69, 353). Von ersterem ist es 
vollständig, von letzterem teilweise durch fraktionierte Krystallisation der Magnesium- 
nitratdoppelsalze aus Wasser oder der Oxalate aus Salzsäure getrennt worden. In 
beiden Fällen reichert sich das Aktinium in den löslichsten Fraktionen an. Auch 

- durch Mitreißen durch eine Bariumsulfatfällung kann es aus der Lösung abge- 
schieden und von anderen Erden getrennt werden. 


Polonium wird aus den Rückständen zunächst mit dem Wismut nach den 
für dieses üblichen analytischen Methoden abgeschieden. Von diesem wird es durch 
Fällen der salzsauren Lösung mit Zinnchlorür zugleich mit Tellur gefällt. Die 
Trennung des Poloniums vom Tellur erfolgt am besten durch Fällen des letzteren 
mittels Hydrazinsulfat aus der Lösung der Chloride; wobei Polonium in Lösung 
bleibt (MARCKWALD, B.35, 2285, 4239; 36, 2662; 38, 591). 

Radium-D ist als Isotopes des Bleis von diesem nicht zu trennen, bleibt also 
dem zu mehreren Prozenten in der Joachimsthaler Pechblende enthaltenen Blei 
gleichmäßig beigemischt. Da sich aus ihm über Radium-E das Polonium bildet, so 
kann es dazu benutzt werden, das im Verlauf einiger Monate immer wieder nach- 
gelieferte Polonium zu gewinnen. Zu dem Zweck verwandelt man die Bleisalze 
in Acetate und elektrolysiert deren Lösung in geeigneten Zeiträumen mit Strömen 
von 10 Mikroamp£re auf das gem. Es wird dann nur das entstandene Polonium auf 
der Kathode niedergeschlagen (MEYER und SCHWEIDLER, Sitzungsber. d. Kais. Akad. 
d. Wissensch. in Wien 115, 697). 

Einige Quellwässer führen Radiumsalz in Spuren mit sich. Dieses scheidet sich 
in den Sedimenten ab, und man hat diese technisch ohne großen Erfolg auf Radium 
verarbeitet. Das ist z. B. in Kreuznach geschehen. Die Dornasche der dortigen 
Salinen enthält auf die Z etwa 2 mg Radium. Aus ihr sind einige mg Radium 
gewonnen worden. Die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens ist bisher an der SESAHRIE 
der großen Rückstandmengen gescheitert. 
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Ähnlich liegen die Verhältnisse bei der Verarbeitung des Kolm in Westgotland 
(Schweden). Dies ist eine bituminöse Kohle, die etwa 20% Asche hinterläßt. 
Diese Asche, die neben 50% Kieselsäure, 20% Tonerde und 20% Eisenoxyd auch 
etwa 2% Uranoxyd enthält, hat einen entsprechenden Radiumgehalt, also auf die # 
Asche etwa 6 ng. 

Technische Gewinnung des Mesothoriums und Radiothoriums. 

Zur Gewinnung der Abkömmlinge des Thoriums kommt als Ausgangsmaterial 
technisch nur der Monazitsand in Betracht (s. Thorium). Dieser enthält einige Prozente 
Thorium, daneben auch regelmäßig einige Zehntelprozente Uran. Daher ist im 
Monazitsand neben dem Mesothorium stets auch das ihm isotope Radium vorhanden, 
so daß aus ihm nur ein Gemenge dieser beiden radioaktiven Stoffe gewonnen 
werden kann. Die Aufschließung des Monazits erfolgt durch konz. Schwefel- 
säure. Um die Verarbeitung der Aufschlußrückstände auf Mesothorium und Radium' 
zu erleichtern, setzt man der Schwefelsäure zweckmäßig etwas Barium- oder Blei- 
salz zu, damit die Menge der unlöslichen Sulfate im Rückstande vermehrt wird 
(SCHWAB, D. R.P. 269541; GLASER, D. R. P. 272429). Im übrigen geschieht die 
Verarbeitung der Rückstände nach denselben Methoden, nach denen die Pechblende- 
rückstände auf Radiumsalz verarbeitet werden. Auch die Konzentration des zunächst 
erhaltenen Gemisches von Radium-, Mesothorium- und Bariumchlorid durch frak- 
tionierte Krystallisation erfolgt genau wie bei der Radiumgewinnung. Ist die höchste 
Konzentration erreicht, so wird ein Produkt gewonnen, das dem Gewicht nach 
im wesentlichen aus Radiumchlorid besteht, dessen y-Strahlung aber zu etwa 80% 
von dem viel rascher zerfallenden Mesothorium ausgeht. Da sich der äußerst geringe 
Gewichtsgehalt des Salzes an Mesothorium nicht bestimmen läßt, so wird das 
Mischsalz im Handel nach der Stärke seiner y-Strahlung bezeichnet, die mit reinem 
Radium verglichen wird. Unter 1 ng Mesothorium hat man also eine solche Mischung 
zu verstehen, deren y-Strahlung 1 mg Radium gleichkommt, die aber zu etwa 80% 
von Mesothorium herrührt. In diesem Sinne werden aus 1 Monazitsand 2—3 mg 
Mesothorium gewonnen. 

Wie wir oben sahen, ist Mesothorium-I und II zu unterscheiden. Letzteres hat 
eine Halbierungskonstante von 6,2 Stunden, befindet sich also mit dem Mesothorium-I - 
schon 2 Tage nach der Abtrennung wieder im radioaktiven Gleichgewicht. Es ist 
der Träger der y-Strahlung des käuflichen Mesothoriums. Ebenso hat man unter 
der y-Strahlung von Radium, das ja ein «a-Strahler ist, diejenige des mit ihm im 
radioaktiven Gleichgewicht befindlichen Radium-C, zu verstehen. Dessen Zerfalls- 
periode ist zwar sehr kurz, es entsteht aber aus dem Radium über die verhältnis- 
mäßig langlebige Emanation (Halbierungskonstante 3,85 Tage). Daher zeigt Radium- 
salz erst etwa einen Monat nach seiner Abscheidung das Maximum der y-Strahlung. 

Radiothorium ist mit Thorium isotop. Es läßt sich also bei der Verarbeitung 
des Monazits nicht isolieren, sondern bleibt mit dem Thorium vereinigt. Dagegen 
kann man es aus älteren Mesothoriumpräparaten gewinnen, und das geschieht 
technisch in erheblichem Maßstabe. Das Mesothorium-I zerfällt über das kurzlebige 
Mesothorium-II mit einer Halbierungskonstante von 5,5 Jahren in Radiothorium, 
das seinerseits in 2 Jahren zur Hälfte zerfällt. Von den weiteren Zerfallsprodukten 
der Thoriumreihe hat nur noch eines, das Thorium-X, eine Lebensdauer, die über 
mehrere Stunden hinausgeht. Es zerfällt in 3,6 Tagen zur Hälfte. Demnach befindet 
sich das Radiothorium etwa einen Monat nach seiner Abscheidung bereits mit allen 
Zerfallsprodukten im radioaktiven Gleichgewicht, also auch mit dem stark y-strahlenden 
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Thorium-D. Daraus folgt, daß die y-Strahlung eines frisch abgeschiedenen Meso- 
thoriumsalzes mehrere Jahre fortgesetzt ansteigen muß, bis die aus der Abklingung 
des Mesothorium-I sich ergebende Abnahme der y-Strahlung des Mesothorium-Il 
die aus der Bildung des Radiothoriums folgende Zunahme der y-Strahlung des 
Thorium-D überwiegt. Die Verhältnisse werden noch komplizierter dadurch, daß 
das dem Mesothorium beigemischte Radium eine praktisch konstante y-Strahlung 
liefert. Rechnet man auf diese Strahlung 20% der gesamten Anfangsstrahlung, so 
wird ein frisch‘ gewonnenes Mesothoriumpräparat in etwas über 3 Jahren das 
Maximum seiner y-Strahlung erreichen, die etwa das 1'/,fache der Anfangsstrahlung 
beträgt. Sie wird dann in den folgenden 7 Jahren auf den Anfangswert herabsinken, 
in den nächstfolgenden 10 Jahren auf die Hälfte dieses Wertes und nun allmählich 
bis auf '/,. Für gewisse Verwendungen, von denen später die Rede sein wird, 
empfiehlt es sich, das aus dem Mesothorium gebildete Radiothorium abzutrennen. 
Da ersteres die analytischen Eigenschaften der alkalischen Erde, letzteres die- 
jenigen des Thoriums teilt, so geschieht die Trennung am einfachsten dadurch, 
daß man aus der Lösung der Salze das Radiothorium nach Zusatz einer Spur von 
Thorium-, Eisen- oder Tonerdesalz mit Ammoniak fällt. Dabei fällt zwar auch das 
Mesothorium-II mit nieder. Bei der Kürze seiner Zerfallsperiode ist das aber praktisch 
bedeutungslos. 

Verbreitung der radioaktiven Stoffe. Obwohl die für die Gewinnung 
stark radioaktiver Stoffe geeigneten Mineralien auf der Erde sehr spärlich verbreitet 
sind, läßt sich das Vorkommen von Radium und seinen Zerfallsprodukten fast überall 
im Erdboden nachweisen. Freilich beträgt der mittlere Gehalt unserer festen Erdrinde 
an Radium nur 8-10*%g im cbm, in dem gleichen Volumen Meerwasser 1,7- 10° g. 
In der Atmosphäre sind die Emanationen des Radiums und Thoriums nachweisbar, 
ebenso in allen irdischen Gewässern, die sie aus dem Boden aufnehmen. Daß es 
Quellen gibt, die Radiumsalze mit sich führen, ist schon erwähnt worden. Häufiger 
ist das Vorkommen von Quellen, die durch einen hohen Gehalt an Emanationen, 
ausgezeichnet sind und die, zum Teil nur dieses Gehalts wegen, als Heilquellen 
verwendet werden. In Deutschland sind Untersuchungen solcher Quellen besonders 
von ENGLER und SIEVEKING und von HENRICH angestellt 
worden. Die weitaus stärkste Quelle dieser Art, der Brambacher 
Sprudel, enthält im Z etwa so viel Niton, als mit 10°%g Radium 
im Gleichgewicht stehen würde. 


Meßmethoden. Die quantitative Bestimmung radioaktiver Stoffe oder 
ihres Strahlungsvermögens erfolgt ausschließlich durch elektrometrische 
Methoden. Eine einfache, für viele Zwecke geeignete Apparatur ist das 
Elektroskop (Abb. 111). Es besteht im wesentlichen aus isoliert auf- 
gehängten Metallfolien, die sich bei der Aufladung, je nach dem Grade der 
zugeführten Spannung, spreizen. Eine geeichte Skala gestattet die Ablesung 
der erteilten Spannung (in Volt) und, wenn die Kapazität des Instruments 
bestimmt ist, auch diejenige der zugeführten Elektrizitätsmenge. Ist nun das 
Elektroskop mit einem Metallstab leitend verbunden, der isoliert in einen 
abgeschlossenen Luftraum, gewöhnlich einen hohlen Metallzylinder hineinragt, 
der seinerseits geerdet ist, so wird, wenn die Luft in diesem lonisations- 
raum durch irgend eine Strahlungsquelle ionisiert wird, das aufgeladene 
Elektroskop entladen werden. Die Geschwindigkeit, mit der die Entladung .: 
erfolgt, ist ein Maß für den Ionisationsgrad des Gases, wofern nur die Spannung Abb. 111. Ionisi 
zur Erzielung des Sättigungsstroms ausreicht. Ob dies der Fall ist, läßt sich N 3, JONISIEN 


im Einzelfall leicht daran erkennen, daß die Entladungsgeschwindigkeit mit rungskammer mit 
wachsender Spannung keineZunahme erfährt. Die Abb. 111 zeigt schematisch eine EN Elek- 
lonisierungskammer mit aufgesetztem ExnErschen Elektroskop, das von ELSTER TOSKOP. 


und GEITEL (Phys. Z. 4, 138) vervollkommnet ist. Von gebräuchlichen Elektroskopen sei noch das 
Quarzfadenelektrometer von WULF (Phys. Z. 8, 246, 527) angeführt. 

Wird das Elektroskop aufgeladen, so bleiben die Blättchen nicht dauernd unverändert stehen 
fallen vielmehr infolge von unvermeidlichen Isolationsmängeln, ferner auch, weil ja überall Spuren 
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radioaktiver Substanzen vorhanden sind, sehr langsam zusammen. Die in der Zeiteinheit angezeigte 
Voltabnahıe nennt man den „Normalabfall“ oder „Leerabfall« des Instruments. Er ist vor jeder Messung 
zu kontrollieren. Nähert man dem lonisationsraum ein in einer verschlossenen, mit einem Bleinantel 
umgebenen Kapsel befindliches Radiumpräparat, so durchdringen y-Strahlen die Wände des Metall- 
zylinders, die den Ionisationsraum abschließen; sie ionisieren die in diesem befindliche Luft und 
bewirken demgenäß eine schnellere Entladung des Elektroskops. Die Differenz zwischen dem Normal- 
abfall und dem unter der Einwirkung der Strahlung in der Zeiteinheit hervorgerufenen Voltabfall des 
Meßinstruments ist ein Maß für die y-Strahlung des Radiumpräparats, freilich kein absolutes. Es 
kommt nur derjenige Teil der Strahlung zur Messung, der durch den lonisationsraum hindurchgeht, 
und nur insoweit, als er daselbst von der Luft absorbiert wird. Vergleicht man aber 2 Präparate, 
indem man eines nach dem andern an genau die gleiche Stelle bringt, so gibt das Verhältnis der 
Entladungsgeschwindigkeiten auch das Verhältnis des -Strahlungsvermögens der beiden Präparate. Das 
ist das Prinzip der y-Strahlenmessung. Man kann es benutzen, um den Gehalt stärkerer Radium- 
räparate quantitativ zu ermitteln, wenn man als Vergleichspräparat einen Standard benutzt, dessen 
adiumgehalt genau bekannt ist. Ein solcher Standard ist durch möglichst sorgfältige Reindarstellung 
von wasserfreiem Radiumchlorid im Laboratorium der Frau CuRIE und im Wiener Radiuminstitut 
und durch Vergleichung dieser Präparate geschaffen und festgelegt worden. 

- Es ist bereits oben darauf hingewiesen worden, daß Radium an sich gar keine y-Strahlen aus- 
sendet, sondern nur dann, wenn es sich 4 Wochen lang in einem dicht geschlossenen Gefäß mit der 
Emanation und deren kurzlebigen Zerfallprodukten, insbesondere mit dem y-strahlenden Radium-C, 
ins Gleichgewicht gesetzt hat. Man kann nur ein solches „gereiftes“ Radiumpräparat durch Vergleich 
mit einem Standardpräparat nach der y-Strahlenmethode auf seinen Radiumgehalt prüfen. Ob ein 
Präparat gereift ist, erkennt man daran, daß ein solches sein Strahlungsvermögen im Verlauf mehrerer 
Tage nicht mehr merklich ändert. Als Einheit sollte man sich rationellerweise nur des Radiumele- 
ments bedienen, wie es in der Wissenschaft üblich ist. Aus geschäftlichen Interessen, um zu scheinbar 
höheren Werten zu gelangen, hat sich der Handelsbrauch herausgebildet, als Einheit das Radiunı- 
bromid, neuerdings meist das krystallwasserhaltige Radiumbromid RaBr, +2 H,O zu wählen. 

Voraussetzung bei der Anwendung dieser Meßmethode ist freilich, daß das zu untersuchende 
Radiumpräparat außer dem Radium und seinen Zerfallsprodukten nicht etwa eine andere y-strahlende 
Substanz enthält. Denn die Methode gibt ja nur an, welchem Radiumgehalt die beobachtete y-Strahlung 
entspricht. So ist es denn, wie wir sahen, auch üblich, das Strahlungsvermögen von Mesothorium- 
und Radiothoriumpräparaten in Radiumeinheiten auszudrücken. 

Will man den Teil der y-Strahlung eines Mesothoriumpräparats, der vom Radium herrührt, 
besonders bestimmen, so ist ein umständliches Verfahren einzuschlagen (MARCKWALD, B. 43, 3420). 

Zur Messung schwacher radioaktiver Präparate, Mineralien u. dgl. verwendet man die so viel 
wirksamere a-Strahlung. Man muß dann das offene Präparat in das Innere des lonisationsraums 
einführen. Zu diesem Zweck erhält dieser, falls es sich um die Messung fester Stoffe handelt, einen 
"beweglichen Boden. Soll aber die in einer Lösung enthaltene Emanation gemessen werden, so ver- 
wendet man Kannen, auf die ein Deckel aufgesetzt wird, durch den der isolierte und mit dem 
Elektroskop verbundene Metallstab hindurchgeführt werden kann. Im ersteren Fall ist zu beachten, 
daß die zu messende Substanz in äußerst dünner Schicht, verteilt sein muß. Denn wenn die 
Schicht eine gewisse Dicke hat, so kommen die a-Strahlen nicht aus der ganzen Masse zur vollen 
Wirkung, weil die aus den tieferen Schichten stammende Strahlung von den darüberliegenden 
Schichten absorbiert wird. Dazu kommt noch, daß eine etwaige ß- und y-Strahlung, die wegen ihrer 
geringen lonisationswirkung gegenüber der o-Strahlung weit zurückstehen und daher im allgemeinen 
vernachlässigt werden können, wenn die a-Strahlung völlig ausgenützt wird, bei größeren Schicht- 
dicken ihres größeren Durchdringungsvermögens wegen einen nicht miehr zu vernachlässigenden Teil 
der lonisation bewirken. Sollen also feste Stoffe hinsichtlich ihrer «-Strahlung vergleichend gemessen 
werden, so müssen sie fein gepulvert und so gut verteilt werden, daß das gemessene lonisationsver- 
mögen jedes Stoffes der angewandten Substanzmenge proportional gesetzt werden kann. Die Verteilung 
erzielt man leicht nach einer von Mc Coy (Phil. Mag. 11, 176) beschriebenen Methode. Die durch ein 
engmaschiges Sieb geschüttelte Substanz wird mit Chiorefhem geschüttelt und, bevor sie sich abgesetzt 
hat, auf einen zuvor gewogenen flachen Teller aus Aluminiumblech, der ganz horizontal aufgestellt ist, 
gegossen. Nach dem Verdunsten des Chloroforms bleibt ein äußerst dünner, gleichmäßiger Film der 
zu untersuchenden Substanz auf dem Teller zurück, dessen Menge durch Wägung zu bestimmen ist. 
Stellt man sich nun solche Tellerchen mit bekannten Mengen von reinem Uranoxyd her, so hat man 
in diesen Standards, mit denen die zu untersuchende Substanz verglichen werden kann. 

Von größerer praktischer Bedeutung ist die a-Strahlenmessung zur Ermittlung des Gehalts 
einer Lösung an Radium oder Radiumemanation. Führt man Niton in den lonisationsraum ein, so 
wird es sieh in diesem durch Diffusion gleichmäßig verteilen. Die ionisierende Wirkung, seiner 
Strahlung wird also lediglich von der Menge der eingeführten Emanation abhängen. Dabei ist nun 
zu berücksichtigen, daß zwar im Augenblick der Einführung die Strahlung von den Emanations- 
teilchen allein ausgeht, daß aber alsbald auch deren Zerfallprodukte entstehen, die zum Teil ihrerseits 
a-Strahlen aussenden. Die lonisation der Luft in der Kammer wird also mit der Zeit ansteigen, 
u. zw. so lange, bis sich die Emanation mit ihren kurzlebigen Zerfallsprodukten ins Gleichgewicht 
hat, was, wie wir sahen, in 3-4 Stunden der Fall ist. Ist dieser Punkt erreicht, so bleibt die 

trahlung merklich konstant. Es empfiehlt sich daher, diesen Zeitpunkt abzuwarten, um umständliche 
Korrekturen zu vermeiden. R 

In den meisten Fällen wird es sich darum handeln, den Gehalt einer Lösung an Emanation, 
z.B. in Mineralquellen, zu messen. Man bringt zu dem Zweck eine gemessene Menge der Lösung 
in die Meßkanne, nachdem man selbstverständlich deren Normalabfall bestimmt hat. Um die Emanation 
zwischen Wasser und Luftraum ins Gleichgewicht zu setzen — sie folgt dem HEnRYvschen Gesetz —, 
schüttelt man mit aufgesetztem Stopfen eine Minute lang kräftig durch und läßt nun 3 Stunden 
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stehen. Hiernach setzt man das Elektroskop auf und mißt den Abfall. Wenn das Volumen der Lösung 
gegenüber demjenigen der Meßkannc nicht zu vernachlässigen ist, so muß man für den in der Lösung 
verbleibenden und daher unwirksamen Anteil der Emanation eine Korrektur anbringen. Dein beob- 


£ W 
achteten Wirkungswert A ist dann der nach der Formel A ug _yzu berechnende Korrektionsfaktor 


hinzuzufügen, in dem W das Volumen der Lösung, X das der Kanne und « den von der Temperatur 
abhängigen Verteilungskoeffizienten der Radiumemanation zwischen Wasser und Luft bedeutet. Bei 
20° ist «= 0,245. Bei diesen Messungen ist ferner zu berücksichtigen, daß die MeBresultate recht 
erheblich von der Form des lonisationsraums abhängen. Denn ein Teil der Strahlung wird durch 
die Gefäßwände absorbiert und erzeugt also keine Gasionen. Durch komplizierte Formeln kann man 
zwar diesen Fehler der Messung ausgleichen; bequemer und zuverlässiger ist es aber, die Messung 
auf eine absolute Maßeinheit zurückzuführen, auf die der Meßapparat zu eichen ist. 

Der abgelesene Voltabfall in der Zeiteinheit gibt nämlich an sich noch gar kein brauchbares 
Maß ab, weil ja die Wirkung der gleichen Strahlenquelle einen umso höheren Voltabfall zeitigt, je 
kleiner die Kapazität des Apparats ist. Erst die Einbeziehung dieses Wertes in die Rechnung, also 
die Feststellung des Wirkungswertes der Strahlenquelle in elektrostatischen Einheiten gibt ein 
brauchbares Maß ab. Bei der. Untersuchung von Quellwässern auf ihren Emanationsgehalt hat man 
nach dem Vorschlag von MACHE, um unbequem kleine Werte zu vermeiden, diesen Wert mit 1000 
multipliziert. Entspricht also einem Liter Quellwasser in einer Stunde ein Sättigungsstrom von 
10-3 E.St.E., so hat sie einen Emanationsgehalt von einer Macheeinheit. Indessen ergibt sich aus 
dem Vorausgehenden, daß auch die Angabe in Macheeinheiten immer noch mit manchen Unsicher- 
heiten behaftet ist, sofern nicht genaue Angaben über die Form des Meßgefäßes, die angebrachten 
Korrekturen und darüber, ob die Messung die 
reine Emanation oder diese mit ihren kurzlebigen 
Zerfallprodukten betrifft, hinzugefügt sind. 

Von dieser Unsicherheit völlig unabhängig 
ist die Angabe des Emanationsgehalts einer Lösung 
in „Curie“, Dieseinternational vereinbarte Einheit 
ist diejenige Emanationsmenge, die mit-1 g Radium 
im Gleichgewicht steht. Da diese Einheit aber für 
die meisten praktischen Zwecke zu groß sein würde, 
kommt für sie hauptsächlich das Mikrocurie= 
10-6 Curie in Betracht. Um einen Meßapparat. 
ein für allemal auf diese Einheit zu eichen, ist 
es nur nötig, eine Lösung von genau bekanntem 
Radiumgehalt, die 4 Wochen verschlossen aufbe- 
wahrt war, damit sie die Gleichgewichtsmenge 
an Emanation enthält, in den Apparat einzuführen 
und nach 3 Stunden den Voltabfall zu messen. 
Eine solche Lösung kann man sich leicht ver- 
schaffen, wenn man eine gewogene Menge reiner 
Pechblende, deren Urangehalt durch Analysen 

enau en ist, in verdünnter are 
öst und die Lösung in geeigneter Verdünnung r R 
aufbewahrt. Da das Verhältnis von Uran zu Abb. 112. Apparat zur Radiumbestimmung nach 
Radium in den Pechblenden genau feststeht, so MARCKWALD und RUSSEL. 
kennt man auch den Radiumgehalt der Lösung. . 
Zur Messung füllt man dünnwandige Kölbchen mit einer abgemessenen Menge der Lösung und 
schmilzt deren Hals zu. Nach einem Monat sind sie zur Messung reif. Man wirft ein Kölbchen so in 
die Meßkanne, daß es zertrüämmert wird, setzt den Stopfen auf und verfährt im übrigen, wie oben 
angegeben. 

Br Bezüglich Einzelheiten über Apparaturen zur Messung von emanationshaltigen Quellwässern 
u. dgl. muß hier ein Hinweis auf die Literatur genügen. Die hier beschriebene Apparatur lehnt sich 
an das Fontaktoskop von ENGOLER und SIEVEKING an (A. ph. nat. [4] 20, 159; vgl. auch Ch. Zte. 
1914, 449; Phys. Z. 17, 73). Ihm ähnelt das Fontaktometer von MACHE und MEYER (Phys. Z. 10, 
861). Prinzipiell unterscheidet sich von ihm das Elektrometer von H.W. SCHMIDT (Phys. Z.6, 561; 
7, 209), bei dem die Kanne vom Elektrometer räumlich völlig getrennt ist und ein Luftstrom, der 
die Kanne passiert, beständig durch die Flüssigkeit und den lonisationsraum zirkuliert. j 


Man kann auch den Gehalt von Gesteinen an Radium unter Anwendung sehr kleiner Sub- 
stanzmengen dadurch bestimmen, daß man die von dem Radium gebildete Emanation in geeigneter 
Weise in eine Ionisationskammer überführt und dort vermittels ihres Strahlungsvermögens mißt. 
Eine einfache und allgemein anwendbare Apparatur für diesen Zweck haben MARCKWALD und Rus- 
SELL (Jahrb. f. Radioakt. 8, 457) beschrieben. - 

In ein Rundkölbchen von etwa 50 ccm Inhalt (Abb. 112) werden je nach dem Radiumgehalt 
des zu untersuchenden Gesteins 0,02—2g davon eingeführt. In den Hals des Kölbchens wird ver- 
mittels eines Schliffes C, wie aus der Figur ersichtlich, ein mit Hahn versehenes Trichterrohr ein- 
gesetzt, durch das man konz. Schwefelsäure, der man einige Salpeterkrystalle zugesetzt hat, 
zum Mineral fließen läßt. Radiumsulfat ist, wie Bariumsulfat, in konz. Schwefelsäure löslich. Beim 
Erwärmen des Gesteins mit der Säure geht also neben dem aufschließbaren Anteil - desselben 
das Radium in Lösung, und die Emanation wird ausgetrieben. Man könnte sie direkt aufsaugen und 
messen, wenn man gewiß wäre, daß das Mineral seine ganze Gl.ichgewichtsmenge an Emanation 
okkludiert enthält. Da das aber unsicher ist, so treibt man sie durch Erhitzen der Säure bis zum 
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Sieden und gleichzeitiges Durchperlenlassen von Luft völlig aus. Sodann werden die Hähne A und 
B verschlossen, damit sich nunmehr in gemessener Zeit in dem Kölbchen die dem in der Lösung 
vorhandenen Radium entsprechende Emanationsmenge ansammle. Es ist hier nicht etwa nrtwendig, 
zu warten, bis die ganze Gleichgewichtsmenge an Emanation entstanden ist, da man diese, Ex, aus 
der nach der Zeit # entstandenen Menge Z? nach der Gleichung EZ» = Ef (1-e-Af)-1 berechnen kann, 
in der % die Radioaktivitätskonstante der Emanation 2,08 - 10-6 sec-! bedeutet. Für die Werte von et 
hat KOLOWRAT (Radium 6, 193) eine Tabelle berechnet (s. auch Chemikerkalender). Die nach 
einer gewissen Zeit — man wartet 2-3 Tage — nachgebildete Emanation wird nun gemessen. 

Zu dem Zweck wird sie zunächst in einen kleinen Gasbehälter übergeführt. Dieser besteht aus 
einem oben durch einen Hahn Z verschließbaren, unten offenen Glaszylinder, der in eine Schale mit 
Wasser taucht. Durch Ansaugen wird er mit Wasser gefüllt und dann der Hahn Z geschlossen. An 
diesen Gasbehälter wird, wie es aus der Abbildung ersichtlich ist, das seitliche Ansatzrohr des Kölb- 
chens vermittels eines Gummischlauchs angeschlossen. Nunmehr wird bei geschlossenem Hahn A 
und geöffneten Hähnen 3 und E die Emanation aus dem Kölbchen durch Erhitzen der Schwefelsäure 
bis zum beginnenden Sieden ausgetrieben und schließlich der Hahn A vorsichtig geöffnet, damit die 
durch die Lösung hindurchstreichende Luft die im Kölbchen befindliche Emanation in den Gasbehälter 
überspült. 

BR dem Gasbehälter wird das Gas alsbald in ein messingnes lonisationsgefäß von der abge- 
bildeten Form übergeführt. Das Gefäß ist an den Ansatzröhren durch mit Quetschhähnen versehene 
Gummischläuche oder durch eingekittete Glashähne verschließbar. Es wird evakuiert und dann durch 
das eine Ansatzrohr unter Zwischenschaltung eines Chlorcalciumröhrchens zum Zweck der Trocknung 


des Gases dieses aus dem Gasbehälter vorsichtig übergesogen. Ist in diesem das Wasser bis über den . 


Hahn E gestiegen, so wird die Verbindung des Trockenröhrchens mit dem Gasbehälter gelöst und 
ersteres durch die in den lonisationsraum einströmende Luft gründlich nachgespült. Nach erfolgtem 
Ausgleich des Luftdrucks im lonisationsraum mit der Atmosphäre wird der Hahn verschlossen und 
nach 3—-4stündigem Stehen der Voltabfall am Elektrometer gemessen. Wenn der Apparat mit einer 
Radiumlösung von bekanntem Gehalt oder bequemer, wie oben erläutert, mit einer Pechblende von 
bekanntem Urangehalt geeicht ist, kann man aus dem gemessenen Voltabfall direkt den Radiumgehalt 
des Untersuchungsmaterials berechnen. 

Einen auf dem nämlichen Prinzip aufgebauten Apparat zur Bestimmung kleiner Mengen 
Radium hat EBLER (Z. angew. Ch. 26, 658) beschrieben. 

Für medizinische Zwecke hat die Messung von Thorium-X-Lösungen eine gewisse Bedeutung. 
Methoden sind von KEETMAN und MAYER (Berliner klinische Wochenschr. 1912, 1275) und von 
METZENER und CAMMERER (ebenda 1912, 1789) beschrieben worden. 

Verwendung der radioaktiven Stoffe. Die radioaktiven Stoffe werden 
. hauptsächlich für therapeutische Zwecke verwendet. Starke Radium- und Meso- 
thoriumpräparate dienen zu Bestrahlungen besonders bei Krebsbehandlung. Es 
werden hier Präparate mit bis zu mehr als 0,1 g Radiumgehalt verwendet. Eine 
erhebliche therapeutische Verwendung hat die Radiumemanation zu Trinkkuren 
gefunden. In Emanatorien wird der Patient der Einwirkung emanationshaltiger Luft 
ausgesetzt. Zahlreiche Patente betreffen Einrichtungen, um ohne erheblichen Verlust 
von Radium emanationshaltige Wässer im regelmäßigen Betriebe zu gewinnen, ferner 
um aus Radiumlösungen die Luft in Emanatorien mit Emanation speisen zu können. 
Thorium-X-Lösungen werden zu Trinkkuren und Einspritzungen verwendet. Solche 
Lösungen lassen sich nach dem D. R. P. 269692 der DEUTSCHEN GASGLÜHLICHT 
A.-G. dadurch erhalten, daß man in geeigneter Weise behandelte, Radiothorium 
enthaltende Oxyde mit Wasser oder physiologischer Kochsalzlösung unter Ausschluß 
von Kohlendioxyd schüttelt und 1—2 Tage stehen läßt. Ganz schwach radioaktive 
Wässer, Rückstände u. dgl. sind zu Düngezwecken empfohlen worden. Umfang- 
reiche Untersuchungen über den wachstumfördernden und -schädigenden Einfluß 
solcher Stoffe auf Pflanzen hat STOKLASA (Ch. Ze. 1914, 841) mitgeteilt. SZILARD 
(C. r. 158, 695) hat die Verwendung radioaktiver Stoffe für Blitzableiter empfohlen 
um die Luft in der Umgebung der Spitze leitfähiger zu machen. 

Eine sehr vielfache Verwendung haben die Radiumleuchtmassen gefunden 
(s.Leuchtfarben, Bd. YII, 566). Ergänzend sei hier einiges angeführt. Für die Ver- 
wendung zu Leuchtmassen ist wegen deren relativ geringer Haltbarkeit das billigere 
Mesothorium bzw. Radiothorium besser geeignet als Radium. Denn da die SIDOTsche 
Blende, die als Träger der Phosphorescenz dient, unter der Wirkung der «a-Strahlen 
eine allmähliche „Ermüdung“ erfährt (MARSDEN, Proc. R. Soc. 83, 548), so spielt die 
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Abklingung der radioaktiven Substanzen keine erhebliche Rolle. Reines Mesothorium 
wäre natürlich für Leuchtfarben. ungeeignet, weil es keine «-Strahlung liefert. Radio- 
thorium mit seinen zahlreichen «-strahlenden Zerfallsprodukten ist sehr geeignet, aber 
da es schon in 2 Jahren zur Hälfte abklingt, sind die allein mit Radiothorium 
hergestellten Leuchtfarben nicht hinreichend beständig. Man verwendet daher am 
besten eine Mischung aus Mesothorium und Radiothorium, damit ein Teil des 
abklingenden Radiothoriums aus dem Mesothorium nachgebildet wird. Mischungen 
von 2/, technischem Mesothorium und '/; Radiothorium zeigen nach 3 Jahren das 
Maximum ihrer Helligkeit. Wenn keine Ermüdung einträte, so wäre nach 12 Jahren 
die Helligkeit erst auf den Anfangsbetrag gesunken, nach weiteren 10 Jahren etwa 
auf die Hälfte (BERNDT, Techn. Rundsch. 23, 201). Um eine allzu rasche Ermüdung 
der SIDOTschen Blende zu vermeiden, darf man den Gehalt der Leuchtfarbe an 
radioaktiven Stoffen nicht beliebig steigern. Gute Leuchtmassen enthalten daher auf 
100 g Zinksulfid 2-5 mg „Radiothoriummischung“; es kommen aber auch viel 
schwächere in den Handel (BAHR, Ber. d. 5. Jahresvers. der deutschen Beleuchtungs- 
“techn. Ges. 1918, 26). 


Statistik. Nach PETRASCHEK (Zeitschr. f. Berg- und Hüttenwesen 1915) betrug die Jahres- 
produktion an Radium (Element) in Joachimsthal: 


109.2... 0,943 1912. .....1698g 
19105 «m 0 x 1,299 „ 19134. 0 = & 2,126 » 
1911... 2.2.. 2,074 » 


Dazu kommt die geringe Produktion in Frankreich und Deutschland und die sehr beträchtliche 
in Amerika, die für das Jahr 1915 allein auf 6g angegeben wird (Ch. Zig. 1918, 134). Die bisherige 
Gesamtproduktion an Radium wird auf 40-50g geschätzt. Das gesamte abbauwürdige Radium auf 
der Erde schätzt PETRASCHEK auf 425g, wovon auf Joachimsthal 180g kommen. Es ist aber zu 
berücksichtigen, daß bei steigenden Radiumpreisen sich auch die Gewinnung von Radium aus armen 
Gesteinen, wie z.B. Kolm, lohnen würde. 

Mesothorium wird hauptsächlich in Deutschland gewonnen, weil hier die Thoriumproduktion 
am höchsten entwickelt ist. Der jährliche Weltkonsum an Monazitsand wurde im Jahre 1913 auf 3300 £ 
angenommen. Daraus können annähernd 109g höchstradioaktives Mesothorium gewonnen werden. 

Der Preis des Radiums ist seit dem Beginn seiner technischen Herstellung infolge der wach- 
senden Nachfrage fortgesetzt gestiegen. Er betrug, auf Radium (Element) umgerechnet, pro mg: 


19022... . 10- 16M. 1906 .... 240 M. 
1903... . 24 „ 1909/10. . . . 300-550 „ 
1904... . 40-100 „ 1911/12. . . . 600-650 „ 
1905. . . . 100-200 „ 1912/14. . . . 700-750 „ 


Unter den augenblicklichen Verhältnissen ist er viel höher; doch läßt sich wegen zu geringen 
Angebots ein Preis nicht angeben. 

Der Preis des Mesothoriums hielt sich längere Zeit etwa auf der Hälfte von dem des Radiums, 
ist aber in den letzten Jahren wegen des großen Bedarfs für Leuchtmassen so gestiegen, daß er zeit- 
weilig dem des Radiums sehr wenig nachgab (s. auch Bd. VII, 567). 

Literatur: P. CURIE, Traite de Radioactivite. Paris 1910. — F. HENRICH, Chemie und che 
mische Technologie radioaktiver Stoffe. Berlin 1918. — ST. MEYER und E. v. SCHWEIDLER, Radio- 
aktivität. Leipzig 1916. — E. RUTHERFORD, Radioaktive Substanzen und ihre Strahlungen. Leipzig 1913. 

3 W. Marckwald. 


Raphanose (A. BLock & Co., Berlin), mit Weingeist versetzter Rettigsaft; als 
Mittel gegen Oallensteine empfohlen. Zernik. 

Raschig-Ringe s. Füllkörper, Bd. V, 592. j 

Rasiersteine sind dazu bestimmt, die kleinen, beim Rasieren entstehenden 
Hautwunden rasch zu schließen. Sie werden hergestellt, indem man Kalialaun in 
seinem Krystallwasser schmilzt und die Masse in Formen gießt. Zweckmäßig setzt 
man beim Schmelzen etwas Vaselinöl zu, wodurch das Verdampfen des Krystall- 
wassers verhindert wird, und gießt nach dem Erstarren des Blockes das Öl wieder 
ab (vgl. auch D. R. P. 239559 und Bd. Yo, 203). F. Ullmann. 

Rauchloses Pulver s. Explosivstoffe, Bd. Y\, 75. 

Reagenspapiere sind mit Lösungen von Indicatoren (Bd. VI, 492) durch- 


tränkte und dann getrocknete Papiere, die zum schnellen und bequemen Nachweis 
Enzyklopädie der technischen Chemie. IX. 25 
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ganzer Gruppen von Reagenzien (Alkalien, Säuren) oder bestimmten chemischen 
Verbindungen (Jod, Ozon, Borsäure u. s. w.) dienen. Das verwendete Papier, Filtrier- 
papier oder Postpapier, muß sehr gleichmäßig, dünn und völlig neutral sein. Um 
genügende Empfindlichkeit erzielen zu können, muß man im allgemeinen die 
Lösungen, die zum Tränken des Papiers dienen, sehr verdünnt machen, ganz besonders, 
wenn Farbstoffe in Betracht kommen. Die Herstellung ist naturgemäß sehr einfach. 
Sie erfordert aber peinlichste Sauberkeit und gut ventilierte Räume. Die Reagens- 
papiere kommen meist in Form von Streifen, deren 100 zu einem Päckchen vereinigt 


sind, in den Handel. 

Zum Nachweis saurer, neutraler und alkalischer Reaktion dienen blaues, neutrales und: 
rotes Lackmuspapier. Die Empfindlichkeitsgrenze guter Papiere liegt für Schwefelsäure bei einer 
Verdünnung von 1:40000, Salzsäure 1:50000, Kaliumhydroxyd 1:20000 und Ammoniak 1:60000. 
Gleichen Zwecken dient das mit dem Lackmusfarbstoff Azolitmin (Bd. II, 114) dargestellte 
Reagenspapier sowie das Lackmoidpapier, dessen Farbträger durch Verschmelzen von Resorcin 
mit Natriumnitrit gewonnen wird, ferner Methylorangepapier, das durch Säuren rot wird und 
für schwache Säuren unempfindlich ist, Phenolphthaleinpapies, das durch Alkalien rot wird und 
für schwache Basen unempfindlich ist. Das gelbe Curcumapapier wird durch alkalische Flüssigkeiten 
braunrot. Die Grenze seiner Empfindlichkeit liegt für Kaliumhydroxyd bei einer Verdünnung von 
1:20000, für Ammoniak bei 1:30000. Kongo- und Benzopurpurinpapier werden durch Mineral- 
säuren blau, reagieren aber nicht auf organische Säuren (Essigsäure). Ebenso sind Fuchsin- und 
Methylviolettpapier zum Nachweis von Mineralsäuren geeignet. Ersteres wird durch diese gelb, 
letzteres über blau und grün braun. - 

Stärkepapier zeigt Jod durch die bekannte Blaufärbung an; Jodkaliumstärkepapier 
dient besonders zum Nachweis von salpetriger Säure und Ozon (SCHÖNBEIN, J. pr. Ch. 84, 193 [1861]; 
86, 72 [1862]), desgleichen gr oder Jodcadmiumstärkepapier (LEEDS, Ch. N. 38, 224 
1878]; BÖTTGER, Ch. Ztribl. 1880, 275). Jodkaliumpapier, das mit Lackmus, Phenolphthalein, 

osolsäure, Fluorescein u.s. w. gleichzeitig getränkt ist, ist gleichfalls zum Nachweis von Ozon 
geeignet; das Gas macht aus dem Jodkalium Kaliumhydroxyd frei, welches dann den charakteri- 
stischen Farbenumschlag mit den zugesetzten Farbstoffen gibt (A. HoUZEAU, A. ch. [4] 27, 5, 20 [1872]; 
LEEDS, Ch. N. 38, 243 [1878]; 43, 161 [1881]; C. ARNOLD und C. MENTZEL, 2.35, 2902 [1902)). 
Sog. Tetramethylbasenpapier, enthaltend Tetramethyldiaminodiphenylmethan (C. ARNOLD und 
C. MENTZEL, a. a. O.),wird durch Ozon violett, salpetrige Säure strohgelb, Chlor oder Brom tiefblau, 
mit letzterem Reagens darauf allmählich grün und schließlich wieder farblos, reagiert aber nicht mit 
Wasserstoffsuperoxyd; es muß angefeuchtet gebraucht werden (F. FISCHER und H. Marx, B. 39, 2555). 
Es darf nicht mit dem „Tetrapapier“ von C. \WURSTER (2. 19, 3195 [1886]; 21, 921, 1525 [18S8]) ver- 
wechselt werden, das durch Ozon, aber auch durch salpetrige Säure, Halogene, Wasserstoffsuperoxyd 
u. s. w. violett wird. Dieses Papier ist mit Tetramethyl-p-phenylendiamin getränkt. Thallohydroxyd- 
papier wird durch Ozon gebräunt. 

Kaliumjodatstärkepapier läßt kleine Mengen von Schwefeldioxyd, die durch den Geruch 
kaum noch entdeckt werden, erkennen. Mercuropapier wird durch Schwefeldioxyd unter Abscheidung 
von Quecksilber gebräunt; doch zeigt Schwefelwasserstoff ein ähnliches Verhalten. 

Zum Nachweis des Schwefelwasserstoffs bedient man sich des Bleiacetat- oder Bleinitrat- 
papiers (Schwärzung). Kobalt- und Nickelpapier weisen bei der Titration von Schwermetallen 
mit Natriumsulfid einen Überschuß des letzteren nach. 

Palladiumchlorürpapier benutzt man zum Nachweis von Kohlenoxyd, durch das es 
geschwärzt wird (Bd. VI, 36); doch reagieren in gleicher Weise auch Schwefelwasserstoff, Ozon, 
Methan und Acetylen. 

Mit Borsäure oder der salzsauren Lösung eines Borats gibt Curcumapapier Braunfärbung, 
die aber erst nach dem Trocknen des Papiers hervortritt. 

Eiweißreagenspapiere braucht man manchmal zum Nachweis von Eiweiß im Harn in der 
ärztlichen Praxis. Gutes Papier soll mit einer Eiweißlösung 1:7500 noch eine deutliche Fällung 
geben. Doch ist das Verfahren wenig zuverlässig. i 

Polpapier ist mit Natriumnitrat oder -sulfat und Phenolphthalein getränkt. Es zeigt, ange- 
feuchtet mit dem negativen Pol in Berührung gebracht, diesen durch Rotfärbung an. G. Cohn. 


Reaktionsgeschwindigkeit. Die Geschwindigkeit, mit welcher eine chemische 
Reaktion verläuft, wird durch das Verhältnis der in der Raumeinheit umgesetzten 
Menge zur Zeit gemessen. Dabei rechnet man zweckmäßig nicht mit g, sondern 
mit Mol. (g-Mol. im I). Der mathematische Ausdruck für die Reaktionsgeschwin- 
digkeit ist: BE u 

At dt 
worin, wie üblich, das Differenzzeichen / eine endliche, das Differentialzeichen d eine unendlich 
kleine Zunahme der Konzentration C und der Zeit £ bedeutet. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz ist die Reaktionsgeschwindigkeit proportional 


dem Produkt aus den Konzentrationen der beteiligten Stoffe. Z. B. ist die Geschwin- 
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digkeit, mit welcher ein Ester durch Natronlauge verseift wird: v=%- Cester * Cnaom, 
worin % die betreffende „Reaktionskonstante“ bedeutet. Wenn ein Stoff mit 2 Mol. 
in der Reaktionsgleichung auftritt, so ist das Quadrat seiner Konzentration in die 


. Gleichung für die Reaktionsgeschwindigkeit einzusetzen. 


Temperaturerhöhung um 10° pflegt die Geschwindigkeit der meisten Reak- 
tionen auf das 2—3fache zu erhöhen. i 

Außerordentlich empfindlich ist die Reaktionsgeschwindigkeit oft gegen Ein- 
flüsse, welche in der Reaktionsgleichung nicht zum Ausdruck kommen, die sog. 


Katalysatoren. Deshalb ist die einwandfreie Messung der Reaktionsgeschwindigkeit 


in den meisten Fällen mit erheblichen Schwierigkeiten verknüpft und erfordert große 
Sorgfalt. 


Literatur: E. COHEN, Studien zur chemischen Dynamik. Leipzig, Engelmann, 1896. = NERNST, 
Theoretische Chemie, 7. Aufl., 1913, S. 700ff. — OSTWALD-LUTHER, Hand- und Hilfsbuch zur Aus- 
führung physikochemischer Messungen, 3. Aufl. Leipzig, Engelmann, 1910, S. 518-535. Arndt. 


Reaktionstürme sind turmartige Räume, in denen sich der Reaktionsverlauf 
unter besonders günstigen Verhältnissen vollzieht. Die Reaktion kann zwischen festen 
Körpern und Flüssigkeiten oder Gasen, zwischen Flüssigkeiten und Flüssigkeiten 
oder Gasen oder zwischen Gasen und Gasen bei gewöhnlicher, erniedrigter 
oder erhöhter Temperatur stattfinden. Es handelt sich aber stets um kontinuierliche 
Prozesse, bei denen wenigstens der eine Teil durch den Turm hindurch bewegt 
wird. Der Grundriß der Reaktionstürme ist rund, oval, quadratisch, rechteckig 
oder polygonal, die Höhendimension überragt den Durchmesser meist sehr beträchtlich. 
Die Bauart hängt von der Beschaffenheit ab und diese wieder von den reagierenden 
Körpern, Temperaturen u.s. w. Die Baustoffe sind Holz, Ziegelstein, Feldstein, 
Granit, Sandstein, Schiefer, Syenit, Quarz, Schamotte, Quarzglas, Glas, Steinzeug, 
Beton, Schmiedeeisen, Gußeisen, Blei, Kupfer, Messing, Zink, Weichgummi, Hart- 
gummi und mit diesen Materialien ausgekleidete Wandungen in den mannigfachsten 
Kombinationen. Stets ist die innere Wandung genügend widerstandsfähig gegenüber 
den reagierenden Stoffen zu wählen, während die äußere dem Aufbau die notwendige 
Festigkeit gewährt. Aus dem gleichen Grunde werden die Hilfsgerüste, die die 
mechanische Festigkeit schaffen, auf die Außenseite verlegt. 

Am einfachsten ist der Aufbau von Eisentürmen herzustellen. Man nimmt 
hierzu runde oder quadratische, seltener rechteckige „Schüsse“, d.h. oben und 
unten offene Ringe, die miteinander vernietet, verschweißt, verflanscht oder mit 
Muffen verdichtet werden. Letztere Abdichtungsart wird vielfach aus dem Grunde 
vorgezogen, weil sie leicht zu montieren und zu demontieren ist. Doch ist sie für 
größere Drücke nicht zu verwenden. Ihr ähnlich ist die Verflanschung, sie verträgt 
selbst sehr bedeutende Drücke. Umständlicher ist die Vernietung und Verschweißung. 
Letztere genügt den weitesten Ansprüchen. Der unterste Schuß muß einen Boden, 
der oberste die Decke enthalten. Die Eisentürme haben in sich genügende Festigkeit, 
benötigen also keine besonderen Traggerüste. Die Sandsteintürme bestehen aus 
einzelnen Platten von regelmäßiger Gestalt, deren Ränder miteinander abgedichtet 
werden. Bei viereckigen Türmen werden die Ränder mit Rillen oder Nuten versehen, 
die mit gedrehten oder geflochtenen Stricken aus Hanf, Asbest oder mit Gummistreifen 
belegt werden, gewöhnlich nach Tränkung mit einer zähen Masse, wie Teer, Asphalt, 
Wasserglas, Kitt u. dgl. Durch Eisenbänder oder in Schuhen ruhende Zugstangen 
werden die Dichtungsränder fest angezogen und die noclı verbleibenden Stoßfugen 
meist noch mit einem geeigneten Kitt angefüllt. In ähnlicher Weise werden die 
einzelnen Schüsse, Böden und Decken gedichtet. Bei größeren Querschnitten, wo 
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die Platten zu umfangreich ausfallen würden, stellt man aus ihnen sechs- und 
mehreckige Ringe her, die durch geeignete Schuhe mit Ankern zusammengehalten 
werden. Die Aushöhlung aus massiven Steinen, wie sie für kleinere Dimensionen 
noch denkbar ist, ist für größere zu teuer. Platten aus Granit, Basalt, Volviclava, 
Schiefer werden in gleicher Weise zusammengebaut. Die Verankerung wird außerhalb 
der Türme vorgenommen, da sie dort unter ständiger Kontrolle bleibt, leicht 
nachgezogen werden kann und vor allen Dingen dem Einfluß der reagierenden 
Substanzen entzogen ist. Befürchtet man, daß aus dem Innern Substanzen nach 
außen dringen, die die Verankerung beschädigen, so sichert man sich durch 
besondere Unterlagen, Anstriche u. s.w. Gemauerte Türme haben, soweit sie rund 
sind, ähnlich den Schornsteinen in sich Halt, werden aber meist durch Eisenbänder 
und Längsstreifen gesichert, namentlich wenn größere Drücke oder höhere Temperaturen 
in Frage kommen. Beton, ‚besonders Eisenbeton, hat in sich genügende Festigkeit. 
Viereckige Türme aus den letzteren Materialien — abgesehen von Eisenbeton — 
bedürfen unbedingt der Verankerung. Die Türme aus Holz bestehen aus Pfeilern, 
die in gewissen Abständen miteinander verbunden sind. Bei den runden Türmen 
wird die horizontale Verbindung durch ringförmig ausgeschnittene Bretter, Leisten 
oder Balken hergestellt, die etagenweise den Zusammenhang sichern. Die somit 
gebildeten Ringleisten werden von innen mit senkrechten, am besten verfalzten 
Leisten, Brettern oder Balken ausgekleidet, so daß ein im Innern völlig glatter 
zylindrischer Raum gebildet wird. Während die ovalen Türme in analoger Weise 
gebaut sind, genügt es, bei den viereckigen Türmen etagenweise Horizontalleisten 
an den senkrechten Pfeilern zu befestigen und sie als Unterlagen für die Turmwände 
zu verwenden. Boden und Decke bieten nichts Besonderes, doch müssen die Tragteile 
außen angebracht sein. Bleitürme benötigen einen eigenartigen Aufbau. Wird ein 
Holzgerüst verwendet, so werden, wie bei den Holztürmen besprochen, etagenweise 
Ringleisten angeordnet, die zur Befestigung der Bleiplatten dienen. Die Bleiplatten 
werden zu Ringen geformt, indem man sie auf Holztrommeln aufwickelt und ihre 
Stoßränder verlötet, und die Bleiringe zusammen mit den Trommelunterlagen in 
die Holzringe eingesetzt. Die Bleiränder werden dann umgebörtelt und auf die 
Oberseite der Ringleisten aufgesetzt, wo sie mit den Bleirändern der nächst unteren 
bzw. nächst oberen Schüsse verlötet werden. Die vorstehenden Bleiränder werden 
endlich mit den Ringleisten vernagelt, sodann die Holztrommeln herausgezogen. 
In der letzten Zeit werden anstatt der Ringholzleisten vielfach Eisenringe verwendet, 
die entweder direkt oder mittels besonderer Konsole mit den Pfeilern verschraubt werden 
(s. auch Schwefelsäure, Glover- und Gay-Lussac-Turm). Die Befestigung der Blei- 
schüsse an den Eisenringen erfolgt gewöhnlich durch Umbördelung. Die Eisenringe 
haben den Vorteil, daß der Zutritt zu den Bleiwandungen an diesen gefährdeteren 
Stellen erleichtert und die Kühlwirkung gesteigert wird. Natürlich können auch die 
Pfeiler selbst aus Eisen bestehen. MorITZ hat versucht, das Blei an einer Tragdecke 
aufzuhängen, damit es der Temperaturbeeinflussung leichter folgen kann; doch ist 
die Streckung infolge des schweren Gewichts des Materials nicht zu vermeiden und 
auch die unbehinderte Ausdehnung bzw. Zusammenziehung mit der Abdichtung 
gegen die Wandauskleidung nur schwer in Einklang zu bringen. Die Steinzeugtürme 
bestehen aus einzelnen Ringen, deren oberer Rand mit einer Muffe versehen ist 
Die Abdichtung erfolgt durch Kitt, Asbest oder ein sonstiges Packmittel 
(s. Packungen, Bd. VIII, 657). Mitunter werden Steinzeugringe mit Flanschen versehen, 
namentlich wenn größere Drücke oder Vakuum vorliegen. Um einerseits das Gewicht 
der einzelnen Ringe abzufangen, andererseits dem Oanzen einen Halt zu gewähren, 
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ferner auch seitliche Verschiebungen zu verhindern, wird der Steinzeugturm von einem 
Traggerüst umgeben, das ähnlich den Holz- bzw. Bleitürmen gestaltet ist. Quarz- 
glastürme werden in gleicher Weise gebaut. 


Sollen die Innenwände mit einem besonderen Material belegt werden, z.B. mit Blech oder 
Platten von Blei, Eisen, Kupfer, Hartgummi u. s. w., so richtet sich die Bauart nach dem eigentlichen 
Wandmaterial, desgleichen wenn eine Ausmauerung, Belegung mit Steinplatten erforderlich ist. Natürlich 
muß aber auf die Vermehrung des Gewichts sowie auf die etwaige Beanspruchung der Wandung Rücksicht 
genommen werden. Der Belag muß in sich abgedichtet sein. 


Das Traggerüst muß in sich die genügende Festigkeit haben, durch Diagonalverstrebung 
gegen Seiten-, namentlich Winddruck gesichert und meist so kräftig sein, daß es die Treppen.’ Trag- 
böden, oft auch die Flüssigkeitsbehälter für die Berieselung aufnimmt. Da manche Türme bis an 30 ın 
Höhe erhalten, müssen ganz besondere Vorkehrungen hierfür getroffen werden. Im übrigen werden 
die Gerüstteile durch Imprägnierung, Anstrich oder Umkleidung, besonders an ihren unteren Teilen, 
gegen den Angriff ätzender Substanzen geschützt. 

Die Türme bilden meist einen einzigen Raum; doch werden sie vielfach durch Scheidewände 
in mehrere Abteilungen geteilt, um den Weg zu verlängern. Bei der Anbringung von senkrechten 
Wänden, die einen Durchgang von der einen zur andern Abteilung freilassen, erreicht man eine 
Umkehrung der Richtung, also falls die Gase unten eintreten und die Übergangsöffnung oben liegt, 
zuerst eine Aufwärts-, sodann eine Abwärtsbewegung. Natürlich kann die Richtungsumkehrung sich 
mehrere Male wicderholen. Werden Scheidewände horizontal angebracht, so kann durch entsprechende 
Durchtrittsöffnungen den Gasen eine schräge, horizontale oder zum Teil umgekehrte Richtung gegeben 
werden. Auf dieMöglichkeit der Einschiebung schräger Wände und dadurch bedingte weitere Abänderung 
der Gaswege braucht nur hingewiesen zu werden. 

Die Türme sind gewöhnlich durchgehends von gleichem Querschnitt, einmal des leichteren 
Aufbaues wegen, sodann wegen der Flüssigkeitsverteilung, deren Gleichmäßigkeit bei der Verbreiterung 
des Querschnitts gefährdet sein würde. Immerhin liegen kaum Bedenken vor, wenn die Flüssigkeit 
durch Streudüsen vom Boden oder der Decke aus eingeführt wird. 


Die Reaktionstürme können leer oder mit Füllkörpern (Bd. V, 591) angefüllt 
sein. Diese haben den Zweck, eine möglichst große Berührungsfläche zu schaffen, 
sei es für miteinander reagierende Gase oder für Gase und Flüssigkeiten. Die 
Füllkörper ruhen auf Rosten (s. auch Schwefelsäure), unter denen sich die Gase 
verteilen. Die Roste wiederum liegen auf Bodenstützen, Säulen, Rohrstücken oder 
Normalsteinen oder aber auf Innenrändern des Turmes, falls dieser keinen zu großen 
Durchmesser besitzt. Steinzeugtürme erhalten gewöhnlich mehrere Roste übereinander. 
Oft baut sich der Rost auf Säulen und Rändern auf. Der Rost kann gebildet werden 
durch hochkant stehende Normalsteine, Platten, Stangen, Rohre, Gitter, Siebe oder 
durch gröberes Material, wie Steine von mehr oder weniger regelmäßiger Gestalt. 
Mitunter wird zur Auflage des Rostes der Wandschutz mitbenutzt, besonders wenn 
er aus einzelnen Steinen, die durch kein Bindemittel miteinander verbunden sind, - 
wohl aber infolge ihrer Gestaltung keine oder nur kleine Fugen .aufweisen, gebildet 
ist und einen kompakten Aufbau gestattet. In dieser Weise wird z. B. bei den Glover- 
und Gay-Lussac-Türmen der Schwefelsäurefabrikation (s. d.) verfahren. An die 
Stelle der Füllkörper treten oft Horizontalplatten mit Löchern mit freien Durchtritten 
oder Abschlußglocken, bei denen die Gase eine Flüssigkeitsschicht überwinden 
müssen. In dieser Art sind die Kolonnen für die Fraktionierung und Dephlegmierung 
konstruiert (Bd. III, 734). 

Die Richtung der Gase, die mit Gasen reagieren, ist natürlich vom Ort des 
Zusammentreffens an die gleiche. Doch der Eintritt kann in verschiedener Weise 
erfolgen. Die Gase können durch denselben Stutzen, oder durch 2 senkrecht 
zueinander stehende, oder durch zwei gegenüberstehende, oder durch parallele eintreten, 
auch kann der Eintritt beider tangential vor sich gehen oder nur der eine tangential, 
der andere zentrisch, die Gase können von unten, von oben oder seitlich zugeführt 
werden. Schr wesentlich ist, daß sie sich innig mischen, sei es durch Zusammenstoß 
oder durch Mischvorrichtungen, wie Siebe, Widerstände u. dgl. Falls sich durch die 
Reaktion ein fester oder flüssiger Körper abscheidet, so ist es vielfach wichtig, daß 
die Mischung wiederholt wird, was durch besondere Mischvorrichtungen erreicht 
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wird. Flüssigkeiten können von unten oder seitlich nur durch Streudüsen (Bd. IV, 283), 
Brausen oder Strahlen mit Prallkörpern zugeführt werden. Gewöhnlich läßt man sie 
durch die Decke zufließen und sorgt durch besondere Vorrichtungen (s. Säure- 
verteiler) für gleichmäßige Verteilung. Treten nun die Gase von unten in die 
Türme ein, so geht die Reaktion im Gegenstrom vor sich. Dieser hat den Vorteil, 
daß, wie besonders bei der Absorption leicht ersichtlich ist, die schwächsten Gase 
mit der frischen, also reaktionsfähigsten Flüssigkeit zusammentreffen, die stärksten 
Gase aber mit der stärksten. Der Gegenstrom ist aber bei solchen Reaktionen 
ungünstig, welche von Temperaturerhöhungen begleitet sind, da hierdurch die Gleich- 
mäßigkeit der Gasgeschwindigkeit behindert wird. Auch wenn es sich um große 
Flüssigkeitsmengen handelt, die im Kreislauf zu wiederholten Malen den Turm 
passieren, verzichtet man vielfach auf den Gegenstrom und geht zum Gleichstrom 


über, läßt also Gas und Flüssigkeit oben eintreten. 


Der bequemeren Montage wegen wird übrigens der Gasein- und -austritt gewöhnlich in der 
Turmwand, nicht im Boden bzw. der Decke angebracht, aber möglichst nahe derselben. Beim Gas- 
eintritt erhält man hierdurch auch eine bessere Verteilung und erleichtert den Flüssigkeitsaustritt. 


Mitunter kann es von Vorteil sein, die Gase seitlich ein- und abzuführen, nämlich 
wenn man die Flüssigkeit bzw. das Kondensat getrennt nach den verschiedenen 
Reaktionsphasen auffangen oder innerhalb eines Turmes sie mit verschiedenen Flüssig- 
keiten behandeln will. Wendet man hierfür schüttbare Füllkörper an, so müssen 
sie durch senkrechte Roste seitlich begrenzt werden; ferner müssen zwischen den 
einzelnen Abteilungen Zwischenräume vorgesehen sein. Die Gase gehen also im 


Querstrom zur Flüssigkeit. 


Bei Gasen, die sehr langsam mit Flüssigkeiten reagieren, z. B. bei der Oxydation von Stickoxyden 
mit Luft und Wasser zu Salpetersäure, schaltet man die Türme abwechselnd im Gegenstrom und 
Gleichstrom. Den gleichen Effekt kann man natürlich in einem einzigen Turm erzielen, wenn er durch 
eine senkrechte Scheidewand mit oberem Durchtritt geteilt ist. Doch empfiehlt es sich, die Flüssigkeiten 
beider Teile getrennt aufzufangen. 


Damit die Flüssigkeitszu- und -abführungen weder den Gasen nach außen noch 
der Luft nach innen Durchtritt gewähren, müssen sie hydraulischen Abschluß 
besitzen; doch empfiehlt es sich nicht, diesen durch eine Biegung des Rohres, also 
schwanenhalsförmig, herzustellen, falls sich Unreinigkeiten absetzen können. Geeigneter 
sind unten offene Stutzen, die in Überlauftöpfe eintauchen und leicht gereinigt 

. werden können. Auch Reinigungsöffnungen werden angewendet. Bei den Glover- 
türmen wird meist der Turmboden als Schuh ausgebildet, also die Durchtrittsöffnung in 
viele weite Teile zerlegt, die unter ständiger Kontrolle stehen. In ähnlicher Weise 
verfährt man beim Flüssigkeitseintritt. 

Wirken auf feste Körper Flüssigkeiten ein, z.B. auf Kalkstein dünne Säuren, 
so muß der Rost gegen Verstopfung geschützt werden, falls die Masse zerbröckelt 
oder verschlammt, ferner muß auch die Kalkzufuhr ohne Störung des Prozesses ermöglicht 
werden. Erster Anforderung kommen schräge Roste nach, letzterer eine ständig mit 
Wasser gefüllte Tasche, die der Kalkstein passieren muß, ev. unterstützt. durch 
gleichzeitige Zufuhr von Wasser, um eine schwache Säure zu bilden, die sich durch 
die sauren Gase anstärkt. 

Flüssigkeiten mit Flüssigkeiten in Türmen reagieren zu lassen, ist namentlich 
in der letzten Zeit vielfach mit Erfolg durchgeführt worden. Man benutzt hierzu 
Reaktionstürme mit Füllkörpern und führt die Flüssigkeiten, falls sie mischbar sind, 
von oben ein. Sind sie dagegen nicht mischbar, so tritt die schwerere Flüssigkeit 
oben, dieleichtere unten ein, so daß der gesamte Turmraum mit Flüssigkeit angefüllt wird. 
Sie begegnen einander dann an den zahlreichen Flächen der Füllkörper unter ständiger 
Erneuerung der Oberflächen und erhalten daher die günstigste Reaktionsmöglichkeit. 
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Bedingung hierfür ist aber eine besonders große Reaktionsoberfläche, wie sie z.B. 
durch die RascHiG-Ringe, durch kleine Kugeln, Perlen u. dgl. erreicht wird. Die 
leichtere Flüssigkeit wandert also von unten nach oben, die schwerere in umgekehrter 
Richtung. Man hat in dieser Weise Absorptions-, Nitrier-, Chlorier- und Auslauge- 
prozesse ausgeführt, u. zw. in durchaus kontinuierlichem Betriebe mit außerordentlich 
guten Ausbeuten (s. Bd. III, 16, Abb. 12; Bd. IV, 612). 

Die Grenzen der Leistungsfähigkeit der Reaktionstürme liegen in der 
Unmöglichkeit, genau bestimmte Temperaturen einzuhalten. Denn die Wandflächen 
sind im Verhältnis zum Inhalt klein, besondere Temperiervorrichtungen komplizieren 
den Betrieb, namentlich die Verteilung der reagierenden Substanzen. Man behilft 
sich daher gewöhnlich in’ der Weise, daß man mehrere Reaktionstürme hintereinander- 
schaltet und zwischen ihnen die reagierenden Substanzen temperiert. Sorgt man noch 

dafür, daß die Reaktion ebenfalls in verschiedene Stadien geteilt wird, so erhält 
“ man auch in Türmen sehr gute Resultate. 

Die Anwendung der Reaktionstürme in der chemischen Technik ist sehr 
vielseitig. Absorption (Bd. VII, 150), Kondensation (Bd. VII, 148), Gasreinigung, 
Waschung, Kühlung, Erhitzung, Verdampfung, Destillation, Extraktion, Trocknung, 
Befeuchtung mögen als Beispiele hier angeführt werden. 

Literatur: LUNGE, Handbuch der Schwefelsäurefabrikation. " H. Rabe. 

Rechtsschutz, gewerblicher, umfaßt das nicht einheitlich, sondern durch 
eine Reihe von Sondergesetzen geregelte Gebiet des Rechtes und Schutzes für 
Erfindungen, Muster, Modelle, die für gewerbliche Verwirklichung bestimmt sind. 

Erfindungen und gewerbliche Erzeugnisse können heutzutage in den meisten 
Kulturstaaten unter Schutz gestellt werden, sei es daß sie durch Patente oder als 
Gebrauchsmuster bzw. Geschmacksmuster geschützt werden. 

Die Anfänge für einen derartigen Schutz führen schon Jahrhunderte weit 
zurück, u. zw. ist er entweder durch gesetzliche oder landesherrliche Anordnungen, 
in Einzelfällen auch durch Zunftvorschrift verliehen worden. Die erste Form des 
Schutzes war wohl die der Verleihung der Privilegien auf einen gewissen Zeit- 
raum für neue gewerbliche Schöpfungen. Aus diesem Privilegiumschutz entwickeln 
sich dann die Patentzesetzgebungen, ‚welche später nach verschiedenen Richtungen 
hin als Grundlage für den Ausbau der Gesetze zum Schutz anderer gewerblicher 
Erzeugnisse dienten. Es war zunächst England, welches im Jahre 1624 mit einer solchen 
Gesetzgebung voranging. Ihm folgten 1790 Amerika und später Frankreich, während 
der Revolution 1791 mit dem ersten und 1844 mit dem noch jetzt geltenden Gesetz. 
Andere Staaten sind erst später, zum Teil sogar erst im Lauf dieses Jahrhunderts 
zur Schaffung von Patentgesetzen übergegangen. 

Zwischen den Patentgesetzen. der einzelnen Staaten bestehen gewisse grund- 
sätzliche Unterschiede. In einer Reihe von Ländern erfolgt die Patenterteilung nach 
dem sog. Anmeldesystem, d.h. es findet seitens der patenterteilenden Behörde nur 
eine Prüfung auf formelle Richtigkeit im Sinne der Gesetzgebung statt. Zu diesen 
Ländern gehören Frankreich, Italien, Spanien und Belgien. In anderen Ländern erfolgt 
auch eine materielle Prüfung auf Neuheit der Erfindung. Eine derartige Prüfung 
schreiben die Gesetze von Deutschland, Österreich, Amerika, Skandinavien, Rußland, 
England und der Schweiz vor. In den beiden letztgenannten Staaten ist jedoch die 
Neuheitsprüfung nur eine beschränkte. Die meisten derjenigen Staaten, in welchen 
eine materielle Vorprüfung stattfindet, haben außerdem dassog. Aufgebotsverfahren, 
d. h. die von dem Patentamt vorgeprüfte Anmeldung wird zunächst öffentlich bekannt 
gemacht, damit innerhalb einer gewissen Frist Einspruch gegen die Erteilung des 
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Patents von Dritten erhoben werden kann. Es besteht schließlich zwischen den 
Gesetzgebungen der einzelnen Staaten noch der Unterschied, daß in manchen 
Staaten Patente nur dem ersten „Erfinder“ erteilt werden, während andere Länder 
die Patente dem ersten „Anmelder“ erteilen. Zu den letztgenannten Staaten gehören 
nur Belgien, Deutschland, Luxemburg und Spanien, während in allen übrigen 
Kulturstaaten die Erteilung an den ersten Erfinder stattfindet. 

Um im internationalen Verkehr die Erteilung von Patenten dem Erfinder 
zu erleichtern und gewisse formelle Schwierigkeiten zu beheben sowie die Priorität 
vom Tag der ersten Anmeldung zu sichern, sind seit 1883 eine Anzahl von Staaten 
zu einer Konvention zusammengetreten. Die Bestimmungen dieser „Patentunion® 
sind seit ihrer Begründung in verschiedenen Kongressen weiter ausgebildet worden, 
und die Zahl der dieser Konvention zugehörenden Länder hat sich im Lauf der 


Zeit stetig. vergrößert. 
I. Deutsches Reich. 


a) Patentgesetz. 

Das deutsche Patentgesetz trat am 1. Juli 1877 in Kraft, nachdem vorher in 
einzelnen Landesteilen, wie z. B. Preußen, Bayern, Sachsen, Hessen, Mecklenburg, 
bereits gesetzliche Bestimmungen über den Schutz von Erfindungen bestanden 
hatten. Dem Erlaß des deutschen Patentgesetzes waren eingehende Vorarbeiten in 
industriellen und technischen Kreisen und umfassende Beratungen im Reichstag 
vorangegangen. Späterhin würde auf Grund einer Enquete, welche der Bundesrat 
im Jahre 1886 veranlaßt hatte, das Gesetz in verschiedenen Punkten abgeändert 
und trat dann in dieser neuen Form am 1. Oktober 1891 in Kraft. 

Gegenstand des Schutzes ($ 1). Nach den Bestimmungen des Gesetzes 
werden Patente für neue gewerblich verwertbare Erfindungen erteilt. Als gewerbliche 
Verwertbarkeit wird gefordert, daß die Erfindung sich auf dem in dem Patent 
beschriebenen Wege technisch ausführen läßt. Ausgeschlossen von der Patentierung 
sind Erfindungen, deren Verwertung den Gesetzen oder den guten Sitten wider- 
spricht, sowie Erfindungen von Nahrungs-, Genuß- und Arzneimitteln und auf 
chemischem Wege. hergestellten Stoffen. Dagegen sind Verfahren, welche die Her- 
stellung der eben genannten Stoffe zum Gegenstand haben, patentfähig. Die 
Beschränkung des Patentschutzes bei chemischen Erfindungen auf das Verfahren 
erfolgte bereits in dem ersten Patentgesetz von 1877, u. zw. auf Veranlassung der 
DEUTSCHEN CHEMISCHEN GESELLSCHAFT, die geltend machte, daß chemische Stoffe 
als solche nicht geschützt werden dürften, da für ein und dasselbe Produkt ver- 
schiedene Verfahren der Herstellung möglich seien und der freien Forschung nicht 
durch den Körperschutz ein Riegel vorgeschoben werden dürfe. 

Neuheit ($ 2). Eine Erfindung gilt nicht als neu, wenn sie zur Zeit ihrer 
Anmeldung in öffentlichen Druckschriften aus den letzten 100 Jahren bereits so 
beschrieben oder im Inland bereits so offenkundig benutzt worden war, daß darnach 
ihre Benutzung durch andere Sachverständige möglich war. Als Druckschriften gelten 
sowohl solche des Inlands als des Auslands, jedoch nicht die ausgelegten deutschen 
Patentanmeldungen. Amtliche ausländische Patentbeschreibungen gelten erst 3 Monate 
nach ihrem Erscheinen als öffentliche Druckschriften, sofern das deutsche Patent von 
dem gleichen Anmelder oder seinem Rechtsnachfolger nachgesucht wird, der die Erfin- 
dung im Ausland angemeldet hat. Doch muß in dieser Fällen die Gegenseitigkeit mit 
dem betreffenden Staat verbürgt und im Reichsgesetzblatt veröffentlicht sein. 

Anspruch auf das Patent (83, $ 12). Auf das Patent hat der erste Anmelder 
Anspruch. Als Anmelder können ein Einzelner oder gleichzeitig mehrere Personen, 
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eine Firma oder eine Korporation auftreten. Wohnt der Anmelder nicht im Inland, 
so muß er einen inländischen Vertreter bestellen. Ist eine Anmeldung teilweise 
Gegenstand der Anmeldung oder eines Patents eines früheren Anmelders, so hat 
der spätere Anmelder nur Anspruch auf Erteilung des Patents in entsprechender 
Beschränkung. Ein Anspruch auf Erteilung des Patents findet nicht statt, wenn der 


‚wesentliche Teil der Anmeldung Beschreibungen, Zeichnungen, Modellen, Gerät- 


schaft oder Einrichtung eines anderen oder einem von diesem angewendeten Ver- 
fahren ohne Einwilligung desselben entnommen und aus diesem Grunde von dem 
wahren Erfinder oder Erfindungsberechtigten Einspruch erhoben worden ist. Wird 
auf Grund eines derartigen Einspruchs eine Anmeldung versagt oder zurückgenommen, 
so kann der wahre Erfinder, falls er innerhalb eines Monats nach Erhalt des patent- 
amtlichen Bescheids eine eigene Anmeldung einreicht, beanspruchen, daß er auf 
diese ein Patent erhält mit der Priorität vom Tage vor der Bekanntmachung der umge- 
stoßenen Anmeldung. Diese Bestimmungen treffen auch zu, wenn es sich um eine 
widerrechtliche Entnahme von einzelnen Teilen einer Erfindung handelt. 
Wirkung des Patents ($ 4-6; 8 35—39). Das Patent hat die Wirkung, daß 
ausschließlich der Patentinhaber befugt ist, den Gegenstand der Erfindung herzu- 
stellen, in den Verkehr zu bringen, feil zu halten und zu gebrauchen. Ist das Patent 
für ein Verfahren erteilt, so erstreckt sich seine Wirkung auch auf den durch 
das Verfahren unmittelbar hergestellten Stoff.: Wird ein neuer Stoff nach einem 
patentierten Verfahren gewonnen, so gilt bis zum Beweise des Gegenteils jeder 
Stoff von gleicher Beschaffenheit als nach dem patentierten Verfahren hergestellt. 
Die letzterwähnte Bestimmung ist von: großer Wichtigkeit für die chemische 
Industrie. Sie war im Gesetz von 1877 noch nicht enthalten, so daß unter der Herr- 
schaft dieses Gesetzes der Patentinhaber demjenigen gegenüber rechtlos war, der 
chemische Stoffe in Nichtpatentländern (Schweiz, Niederlande etc.) herstellte und nach 


‚Deutschland einführte. Auf Verlangen der deutschen chemischen Industrie ist daher 


diese Bestimmung in das Patentgesetz von 1890 aufgenommen worden, wodurch 
dem Standpunkt, den das Reichsgericht bereits inzwischen eingenommen hatte, auch 
gesetzlich Ausdruck gegeben wurde. 

Die Rechte des Patentbesitzers unterliegen jedoch folgenden Beschränkungen. 
Die Wirkung des Patents versagt gegenüber dem Vorbenutzer der Erfindung, d.h, 
demjenigen, der vor Anmeldung des Patents die Erfindung im Inlande bereits in 
Benutzung genommen oder die hierzu erforderlichen Veranstaltungen getroffen hat. 
Der Vorbenutzer darf die Erfindung für die Bedürfnisse seines eigenen Betriebs in 
eigenen oder fremden Werkstätten ausführen; er kann diese Befugnis aber nur 
zusammen mit dem Betriebe vererben oder veräußern. Nach der Rechtsprechung 
muß der Vorbenutzer nicht nur im Besitze der Erfindung sein, sondern auch ihre 
gewerbliche Verwertbarkeit erkannt haben. Es genügt nicht, daß er nur Versuche 
angestellt hat, die auf das gleiche Resultat hinzielten, aber erfolglos geblieben sind. 
Unter Veranstaltungen sind solche Maßnahmen zu verstehen, welche die ernstliche 
Absicht des Vorbenutzers beweisen, die Erfindung gewerblich in Benutzung zu 
nehmen. Zu diesen Maßnahmen gehört auch eine Kontinuität der betreffenden 
Veranstaltung. Das Recht des Patentbesitzers wird fernerhin bei Erfindungen, die 
für das Heer oder die Flotte oder sonst im Interesse der öffentlichen Wohlfahrt 
benutzt werden sollen, beschränkt durch das Recht des Staates, die Mitbenutzung 
der Erfindung zu fordern gegen angemessene Vergütung, die mangels einer Ver- 
ständigung auf dem Rechtswege festzusetzen it. Das Gesetz sieht vor, daß eine 
Bestimmung des Reichskanzlers über dieses Mitbenutzungsrecht erfolgen soll. Eine 
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weitere Beschränkung des Rechtes aus dem Patent tritt ein, wenn durch seine Aus- 
führung in die Rechte älterer Anmelder oder Patentbesitzer eingegriffen wird und 
das Patent nicht ohne Mitbenutzung der vorausgehenden Erfindung eines Dritten 
ausgeführt werden kann. Hierher gehören die Fälle der sog. Abhängigkeit eines 
Patents von einem andern. Zur Entscheidung der Frage, ob eine solche Abhängig- 
keit vorliegt, sind die ordentlichen Gerichte in dem Patentverletzungsprozeß berufen, 
sei es daß der ältere Patentbesitzer Klage auf Patentverletzung oder Feststellungs- 
klage auf Abhängigkeit anstrengt oder der jüngere Patentbesitzer auf Feststellung der 
Unabhängigkeit seiner eigenen Erfindung klagt. Das Patentgesetz gibt dem Besitzer 
eines abhängigen Patents dann weiterhin noch das Recht, von dem Besitzer 
des älteren Patents die Erlaubnis zur Benutzung zu verlangen, wenn diese 
Erlaubnis im öffentlichen Interesse geboten ist (Zwangslizenz). Nach der Recht- 
sprechung ist das öffentliche Interesse bei Abhängigkeit und bei Verbesserungspatenten 
in der Regel anzunehmen, d.h. wenn der Lizenzverlangende sich gehindert sieht, 
eine patentierte, für die Allgemeinheit nützliche Erfindung zu verwerten (vgl. weiter 
unten unter 6). 

- Gegen denjenigen, der in die Rechte eines Patents eingreift, kann der Patent- 
besitzer vor den ordentlichen Gerichten im Wege der Strafklage oder Zivilklage 
vorgehen (Unterlassungsklage). 

Wissentliche Patentverletzung wird im Strafverfahren mit einer Geldstrafe bis 
zu 5000 M. oder Gefängnis bis zu einem Jahre bestraft. Das Strafverfahren tritt nur 
auf Antrag des Verletzten ein, und die Zurücknahme des Antrags ist zulässig. Wird 
auf Strafe erkannt, so ist dem Verletzten die Befugnis zuzusprechen, das Urteil auf 
Kosten des Verletzers öffentlich bekanntzugeben. Art der Bekanntgabe und der 
Frist hierfür sind im Urteil auszusprechen. Der Antrag auf Strafverfolgung muß 
innerhalb 3 Monate nach Kenntnis der Verletzung bei der Staatsanwaltschaft gestellt 
werden. Die Strafverfolgung verjährt hinsichtlich jeder Handlung nach 5 Jahren. Im 
Strafverfahren kann der Geschädigte von dem Patentverletzer außerdem eine an ihn 
zu erlegende Buße bis zum Betrage von 10000 M. verlangen. Wird auf Entrichtung 
der Buße erkannt, so ist die Geltendmachung weiterer Entschädigungsansprüche 
ausgeschlossen. 

ö Wer wissentlich oder grob fahrlässig ein Patent verletzt, ist dem Patentbesitzer zur 
Entschädigung verpflichtet und kann daher von dem Patentbesitzer auch auf dem Wege 
der Zivilklage auf Schadenersatz verklagt werden. Die Klage verjährt rücksichtlich jeder 
einzelnen Handlung in 3 Jahren. Sie wird von ordentlichen. Gerichten mit dem Reichs- 
gericht in letzter Instanz hindurchgeführt. Als Entschädigung kann der Patentbesitzer 
den nachweislich gehabten ganzen mittelbaren und unmittelbaren Schaden verlangen. 

Patentdauer und -gebühren. Die gesetzliche Dauer eines Patents beträgt 
15 Jahre und beginnt vom Tage nach Eingang der Anmeldung beim Patentamt. Der 
Inhaber eines Patents. kann für. Verbesserungen oder sonstige weitere Ausbildungen 
des Gegenstands seines Patents Zusatzpatente erhalten. Die Dauer eines Zusatz- 
patents endet mit derjenigen des Hauptpatents. Die Anmeldung von Zusatzpatenten 
kann jederzeit erfolgen, einerlei ob die Hauptanmeldung schon veröffentlicht ist 
oder nicht und ob schon ein Patent auf sie erteilt ist. 

Die Gebühren für ein Hauptpatent sind die folgenden: Anmeldegebühr 20 M. 
Taxe für das erste Jahr 30M., das zweite Jahr 50M. und für jedes folgende Jahr 
je 50 M. mehr. Für Zusatzpatente wird nur die Anmeldegebühr von 20 M. und die 
erste Jahrestaxe entrichtet. Für die weitere Dauer ist das Zusatzpatent, solange 
das Hauptpatent besteht, taxenfrei. Die erste Jahresgebühr ist fällig am Tage der 
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Bekanntmachung der Anmeldung im Reichsanzeiger, die späteren Taxen jeweils am 
Jahrestage des Beginns der Patentdauer. Die Frist für die Zahlung der ersten Jahres- 


- taxe beträgt 2 Monate, wobei der Tag nach der Bekanntmachung als erster Tag 


der Frist gilt. Für die Zahlung der späteren Jahrestaxen ist zunächst eine Frist von 
6 Wochen festgesetzt, nach deren Ablauf innerhalb weiterer 6 Wochen die Zahlung 
nur mit einem Aufschlage von 10M. erfolgen kann. 

Das Patent erlischt, außer durch Zeitablauf der gesetzlichen 15jährigen Dauer, 
wenn die Jahrestaxen nicht innerhalb der gesetzlichen Fristen gezahlt werden, wenn 
der Patentinhaber auf das Patent verzichtet oder wenn es für nichtig erklärt bzw. 
zurückgenommen wird. Zusatzpatente erreichen ihr Ende mit dem Erlöschen des 
Hauptpatents. Wird das Hauptpatent jedoch im ganzen Umfange für nichtig erklärt, 
so werden die Zusatzpatente zu selbständigen Patenten. Für den Jahrestag der 
Gebührenzahlung wird alsdann der Anfang des Tages des Zusatzpatents maßgebend, 
und als erstes Patentjahr gilt der Zeitraum vom Tage der Anmeldung des Zusatz- 
patents bis zu dem nächstfolgenden Jahrestage der Anmeldung des Hauptpatents. 
Fällt der letzte Tag einer Zahlungsfrist auf einen Sonntag oder staatlich anerkannten 
Feiertag, so tritt an Stelle des Fälligkeitstags der nächstfolgende Wochentag. Zahlungen 
an ein Postamt im Gebiet des Deutschen Reiches stehen der Einzahlung an die Kasse 
des Patentamts gleich. 


Nichtigkeitsklage. Anfechtung (8 10 und 11; 828 und 33). Patente werden 
für nichtig erklärt, wenn sich ergibt, daß der Gegenstand. der Erfindung nach $1 und 2 
nicht patentfähig war, d. h. wenn eine Erfindung nicht vorlag, die gewerbliche Ver- 
wertbarkeit und Neuheit fehlte oder der Gegenstand des Patents überhaupt vom 
Patentschutz ausgeschlossen war. Ein weiterer Grund für die Nichtigkeit ist der, daß 
die Erfindung des Patents bereits Gegenstand des Patents eines früheren Anmelders 
ist. Daß dieses frühere Patent noch besteht, ist jedoch nicht erforderlich. Selbst 
wenn es erloschen, vernichtet oder zurückgenommen ist, bleibt es ein Grund für 
die Vernichtung des späteren Patents. 

Die Nichtigkeitsklage kann auch gegen ein erloschenes Patent angestrengt 
werden, wenn es sich darum handelt, festzustellen, daß der Gegenstand dieses 
erloschenen Patents der Patentfähigkeit entbehrte. 

Nichtigkeitsklagen aus den eben angegebenen Gründen können von jedermann 
angestellt werden, jedoch nur innerhalb einer Frist von 5 Jahren, vom Tage der 
Bekanntmachung der Erteilung des Patents ab gerechnet. Die Vernichtung eines 
Patents erfolgt ferner, wenn sein wesentlicher Inhalt einem Dritten ohne dessen 
Einwilligung entnommen war. In diesem Fall ist jedoch nur der Verletzte zur 
Nichtigkeitsklage berechtigt, u. zw. während der ganzen Patentdauer. Trifft eine der 
vorstehend genannten Voraussetzungen nur teilweise zu, so erfolgt die Nichtig- 
keitserklärung des Patents durch entsprechende Beschränkung desselben. 

Die Nichtigkeitsklage wird beim Patentamt eingereicht und ist schriftlich zu 
begründen unter Angabe der Tatsache, worauf sie gestützt wird. Mit dem Antrage 
ist eine Gebühr von 50M. zu entrichten, ohne deren Zahlung die Klage als nicht 
erhoben gilt. Über die Klage entscheidet die Nichtigkeitsabteilung des Patentamts . 
in der Besetzung von 5 Mitgliedern, wovon 3 Techniker, 2 — darunter der Vor- 
sitzende — Juristen sind. Die Abteilung übersendet dem Nichtigkeitsbeklagten den 
Antrag nebst Begründung und fordert ihn zur Erklärung innerhalb eines Monats 
auf. Läßt der Patentinhaber diese Frist ohne Äußerung verstreichen, so kann ohne 
Ladung und Hörung der Partei nach dem Antrag entschieden werden, wobei jede 
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von dem Antragsteller behauptete Tatsache als erwiesen angesehen wird. Widerspricht 
der Patentinhaber rechtzeitig oder wird trotz seines Schweigens nicht sofort nach 
dem Antrag entschieden, so trifft das Patentamt die zur Aufklärung der Sache 
erforderlichen Verfügungen, u. zw. im ersteren Fall unter Mitteilung der Gegen- 
äußerung an den Antragsteller. Das Patentamt kann die Vernehmung von Zeugen 
und Sachverständigen anordnen, auf welche die Vorschriften der Zivilprozeßordnung 
entsprechende Anwendung finden. Die Entscheidung erfolgt nach Ladung und An- 
hörung der Beteiligten. In der Entscheidung hat das Patentamt nach freiem Ermessen 
zu bestimmen, zu welchem Anteil die Kosten des Verfahrens dem Beteiligten zur 
Last fallen. 

Gegen die Entscheidung der Nichtigkeitsabteilung kann Berufung an das 
Reichsgericht eingelegt werden. Sie ist innerhalb 6 Wochen nach Zustellung der 
Entscheidung der Nichtigkeitsabteilung bei dem Patentamt schriftlich einzureichen 
und zu begründen. Ist die Berufung zulässig, d. h. rechtzeitig eingegangen, in deutscher 
Sprache abgefaßt und mit den Berufungsanträgen versehen, so wird sie vom Patent- 
amt dem Berufungsbeklagten mit dem Auftrage mitgeteilt, innerhalb eines Monats 
nach Zustellung eine schriftliche Erklärung bei dem Patentamt einzureichen. 
Diese Erklärung muß die Gegenanträge sowie die Angaben der neuen Tatsachen 
und Beweismittel, welche geltend gemacht werden, enthalten. Das Patentamt legt 
diese Erklärungen der Parteien nebst den Akten der ersten Instanz dem Reichs- 
gericht vor und benachrichtigt hiervon die Partei unter Mitteilung der Gegen- 
erklärung des Berufungsbekfagten. Das Reichsgericht trifft alsdann nach freiem 
Ermessen die zur Aufklärung der Sache erforderlichen Verfügungen. Das Urteil 
ergeht nach Ladung und Anhören der Parteien. Erscheint keine der Parteien im 
Termin, so ergeht das Urteil auf Grund der Akten. Geltendmachung von Tatsachen 
und Beweismitteln im Termin ist nur insoweit zulässig, als sie durch die Erklärungs- 
schrift des Beklagten veranlaßt sind. Soll das Urteil auf Umstände gegründet werden, 
welche von den Parteien nicht berührt sind, so sind diese zu veranlassen, sich hier- 
über zu äußern. Von einer Partei behauptete Tatsachen, über welche der Gegner 
sich nicht erklärt hat, können als erwiesen angenommen werden. .Das Reichsgericht 
kann zur Beratung Sachverständige heranziehen; doch dürfen diese nicht an der 
Abstimmung teilnehmen. Die Verkündung des Urteils erfolgt in dem Termin, in 
welchem die Verhandlung geschlossen ist, oder in .einem sofort anzuberaumenden 
Termin. Die Urteilsgründe können verlesen oder im wesentlichen Umfang mündlich 
mitgeteilt werden, falls dies für angemessen erachtet wird. Die Ausfolgung des mit 
Gründen versehenen Urteils erfolgt durch das Patentamt. 

Das Reichsgericht bestimmt in seiner Entscheidung auch über die Kosten. 
Hierzu gehören außer den der Kasse des Patentamts zu vergütenden Auslagen die 
Ausgaben der Partei, welche nach freiem Ermessen des Oerichtshofs zur zweckent- 
sprechenden Wahrung der Ansprüche und Rechte notwendig waren. 

Der Antrag auf Vernichtung eines Patents kann jederzeit zurückgenommen 
werden. Ist die Entscheidung der Nichtigkeitsabteilung-. schon ergangen, so wird sic 
durch die Klagezurückziehung rechtsunwirksam. Die Nichtigkeitserklärung hat die 
Wirkung, daß der Patentschutz rechtlich als nicht vorhanden gilt. Hat der Patent- 
besitzer eine Patentverletzungsklage angestrengt und erfolgt die Nichtigkeitserklärung 
auf Antrag des wegen Verletzung Beklagten, so kann der Patentbesitzer von diesem 
keinen Schadenersatz für die Zeit der Patentdauer mehr fordern. Dagegen kann der 
Lizenzträger die während des Bestehens eines später für nichtig erklärten Patents 
gezahlten Lizenzgebühren nicht zurückfordern. z - 
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Für die Parteien besteht im Nichtigkeitsverfahren kein Anwaltszwang, sondern 
sie können ihre Sache selbst vertreten oder durch einen Bevollmächtigten vertreten 


“lassen. Vor dem Reichsgericht ist aber nur ein dort zugelassener Anwalt zur Über- 


nahme der Vertretung befugt. Außerdem ist es den Parteien und deren Vertretern 
gestattet, mit einem technischen’ Beistande zu erscheinen. Wohnt der Nichtigkeits- 
kläger im Auslande, so hat er dem Gegner auf dessen Verlangen Sicherheit wegen 
der Kosten des Verfahrens zu leisten, deren Höhe das Patentamt nach freiem Ermessen 
unter Anberaumung einer Frist zur Zahlung festsetzt. Erfolgt diese Sicherheitsleistung 
nicht, so gilt der Antrag als zurückgenommen. Den Parteien können im Nichtig- 
keitsverfahren Dritte als Nebenintervenienten beitreten. Über ihre Zulassung ent- 
scheidet das Patentamt. 

Neben der Nichtigkeitserklärung kennt das Gesetz noch die Zurücknahme 
von Patenten. Diese erfolgt, wenn die Erfindung ausschließlich oder hauptsächlich 
außerhalb des Deutschen Reiches ausgeführt wird. Die Zurücknahmeklage kann 
nicht vor Ablauf von 3 Jahren seit der Bekanntmachung der Patenterteilung statt- 
finden und ebensowenig, wenn ihr Staatsverträge entgegenstehen. Derartige Verträge 
bestehen mit Italien, der Schweiz und den Vereinigten Staaten von Amerika. Nach 
ihnen gilt die Ausübung der patentierten Erfindung in dem Gebiet eines Vertrags- 
staates zugleich als Ausübung in’ dem andern Vertragsstaat. Mit den Vereinigten 
Staaten, deren Patentgesetz keinen Ausführungszwang kennt, ist vereinbart, daß die 
Angehörigen beider Staaten in dem andern Staat keine weitergehenden Aus- 
übungspflichten haben als im Heitmnatsstaat. Die amerikanischen Besitzer deutscher 
Patente unterliegen somit überhaupt nicht der Verpflichtung zum patentausführenden 
Deutschland. Um zu verhindern, daß diese Bestimmung umgangen wird, ist in dem 
Vertrage mit den Vereinigten Staaten festgesetzt, daß die Übertragung eines Patents 
auf Dritte wirkungslos ist, wenn sie nur den Zweck hat, der Zurücknahmeklage 
zu entgehen. 

Für die Zurücknahme von Patenten kommt sodann noch die Bestimmung 
unter 30 der Brüsseler Zusatzakte des Schlußprotokolls der Internationalen Über- 
einkunft in Betracht. Hiernach kann der Verfall wegen Nichtausübung nicht vor 
Ablauf von 3 Jahren seit Hinterlegung des Patentgesuchs in dem betreffenden Land 
ausgesprochen werden, u. zw. auch dann nur, wenn der Patentinhaber keine Gründe 
für seine Untätigkeit dartut. Als triftige Gründe gelten solche, welche ohne Ver- 
schulden des Patentbesitzers eingetreten sind, z. B. Krankheit, Mittellosigkeit sowie 
die Unmöglichkeit, .trotz fortgesetzter ernstlicher und sachgemäßer Bemühungen 
Lizenznehmer zu finden. Daß alle diese Gesichtspunkte Berücksichtigung finden 
können, ergibt sich übrigens aus dem Wortlaut des deutschen Gesetzes, wonach 
ein Patent zurückgenommen werden kann, aber nicht muß. Die Entscheidung liegt 
ünter Würdigung der Sachlage bei dem Patentamt bzw. Reichsgericht. 

Einen weiteren Grund für die Zurücknahme von Patenten bildete die Ver- 
weigerung einer Lizenz. In dem Gesetz von 1891 waren derartige Fälle in der 
Weise geregelt, daß das Patent nach Ablauf von 3 Jahren zurückgenommen werden 
konnte, wenn im öffentlichen Interesse die Erteilung einer Erlaubnis an Dritte für die zu 
benutzende Erfindung geboten war, der Patentbesitzer sich aber trotzdem weigerte, 
die Erlaubnis gegen angemessene Vergütung und Sicherstellung zu geben. Der 
die Zurücknahme aussprechenden Entscheidung mußte eine Androhung unter Angabe 
von Gründen unter Festsetzung einer angemessenen Frist vorausgehen. Diese Bestim- 
mungen haben im Juli 1911 eine Änderung insofern erfahren, als bei Lizenzver- 
weigerung die Zurücknahme mit vorheriger Androhung in Wegfall kommt. Es kann 
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vielmehr bei Weigerung des Patentinhabers, eine im öffentlichen Interesse gebotene 
Lizenz zu erteilen, von dem Patentamt diese Lizenz dem Antragsteller ohne weiteres 
zugesprochen werden. Diese Berechtigung kann eingeschränkt erteilt und von 
bestimmten Bedingungen abhängig gemacht werden. Auf das Verfahren und die 
Entscheidung über Erteilung einer Zwangslizenz finden die Vorschriften des Patent- 
gesetzes über Zurücknahme Anwendung. 


Die Erteilung der Zwangslizenz ist an das Vorhandensein eines öffentlichen 
Interesses gebunden. Die Beurteilung desselben liegt von Fall zu Fall in dem 
freien Ermessen des Patentamts bzw. Reichsgerichts. Die Rechtssprechung hat ein 
öffentliches Interesse bei Abhängigkeits- und Verbesserungspatenten angenommen, 
ebenso wenn es sich um Patente handelt, deren Benutzung im Interesse der Volks- 
wirtschaft und des Gemeinwohls liegt. 


Organisation des Patentamts und allgemeine Bestimmungen!. Zur 
Prüfung der Anmeldungen bestehen im Patentamt zurzeit als erste Instanzen 
12 Anmeldeabteilungen, welche für die verschiedenen Gebiete der Technik zuständig 
sind. In jeder Anmeldeabteilung werden im voraus diejenigen Mitglieder bestimmt, 
welchen die Vorprüfung auf bestimmten Gebieten obliegt. Dem Vorprüfer werden 
hierfür technische Hilfsarbeiter unterstellt. Zur Beschlußfähigkeit der Anmeldeabteilung 
ist die Anwesenheit von 3 Mitgliedern erforderlich, von welchen 2 Techniker sein 
müssen. Der Vorsitzende war in der ersten Zeit nach Bestehen des Gesetzes 
immer ein Jurist; doch kann seit 1899 auch. ein Techniker den Vorsitz führen. An 
der Beschlußfassung darf dasjenige Mitglied, welches als Vorprüfer einen Vorbescheid 
erlassen hat, nicht teilnehmen. 

Als zweite Instanz sind 2 Beschwerdeabteilungen gebildet, von denen die 
eine für Beschwerden aus 5 Anmeldeabteilungen und der Nichtigkeitsabteilung, die 
andere für Beschwerden von 7 Anmeldeabteilungen zuständig ist. Die Beschlüsse der 
Beschwerdeabteilungen erfolgen in einer Sitzung, an der 3 technische und 2 rechts- 
kundige Mitglieder teilnehmen müssen. Der Vorsitz wird von einem rechtskundigen 
Mitglied geführt, kann aber in dessen Vertretung auch in den Händen eines Technikers 
liegen, vorausgesetzt daß in diesem Fall aber doch 2 Juristen bei der Beschluß- 
fassung zugegen sind. . 

Das Patentgesetz kennt 2 Arten von Beschwerden, erstens solche nach $ 26, 
welche sich gegen die Zurückweisung einer Anmeldung oder eines Einspruchs 


ı Während des Krieges hat der Bundesrat auf Grund des Gesetzes vom 4. August 1914 über 
die Ermächtigung, zu wirtschaftlichen Maßnahmen am 9. März 1917 eine Verordnung über Verein- 
fachungen inı Patentamt erlassen, deren Außerkrafttreten der Reichskanzler nach Friedensschluß 
bestimmt. Darnach wird das gesamte Vorprüfungs- und Erteilungsverfahren einer mit einem einzelnen 
Mitglied besetzten Prüfungsstelle überwiesen. Der Vorbescheid und die daran geknüpften Rechtsfolgen 
fallen fort, und Beanstandungen erfolgen nur auf dem Wege von Zwischenverfügungen. Der Anmelder. 
ist, solange der Bekanntmachungsbeschluß nicht vorliegt, auf Antrag von der Prüfungsstelle anzuhören. 
Die Anmeldeabteilung bleibt zuständig für Rollen- und Gebührenangelegenheiten sowie Verwaltungs- 
geschäfte. Die Beschwerdeabteilung wird nur mit 3 Mitgliedern besetzt; bei Entscheidungen in Patent- 
sachen ist die Mitwirkung recktskundiger Mitglieder nicht erforderlich, doch müssen mindestens 
2 technische Mitglieder mitwirken. Die Beschränkung, daß der Anmelder nicht mehr in. mündlicher 
Verhandlung zu hören ist, wenn er bereits in erster Instanz gehört wurde, fällt weg. (Es ist nicht aus- 
geschlossen, daß die Wiederaufnahme der vor dem Krieg begonnenen Revision _des Patentgesetzes 
dazu führen kann, diese Veränderungen des früheren Verfahrens ganz oder zum Teil beizubehalten.) 

Dem Patentsucher wurden ferner durch Bundesratsverordnungen in den Formalien der Anmeldung, 
den Fristen, der Zahlung und Stundung der Gebühren eine Reihe von Erleichterungen gewährt, ebenso 
die Wiedereinsetzung in den vorigen Stand bei Versäumung sämtlicher Vorschriften, die einen Rechts- 
nachteil zur Folge haben. Auch wurde die Frist für Aussetzung der Bekanntmachung auf unbestimmte 
Zeit verlängert; doch ist der Präsident des Patentamts berechtigt, nach Anhörung des Patentsuchers 
die weitere Aussetzung zu verweigern, wenn sie dem öffentlichen Interesse nicht entspricht. Ferner 
wurde eine große Zahl von Bundesratsverordnungen erlassen als Abwehr und Vergeltung gegen das 
feindliche Ausland. 
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richten und an eine einmonatige Frist und Zahlung einer Beschwerdegebühr von 
20 M. gebunden sind. Außer diesen Beschwerden kennt das Patentgesetz die frist- 
und kostenlose Beschwerde des $ 16 gegen andere Beschlüsse der Anmeldeabteilung 
bzw. der Nichtigkeitsabteilung, die eine Verletzung des Verfahrens darstellen, eine 
Abweisung von Aussetzungsanträgen, Widersprüche gegen Kostenfestsetzun gsbeschlüsse 
und Abweisungen von Anträgen auf Erteilung von Abschriften oder Klagen über 
vorschriftswidrige Besetzung der Abteilung zum Gegenstand haben. An Beschluß- 
fassung über diese Beschwerde darf kein Mitglied teilnehmen, das bei dem ange- 
fochtenen Beschluß mitgewirkt hat. 

Die Bestimmungen der Zivilprozeßordnung über die Ausschließung oder Ableh- 
nung von Gerichtspersonen finden entsprechende Anwendung auf die Zusammen- 
setzung der Anmelde- und Beschwerdeabteilung. Dem Präsidenten des Patentamts 
liegt es ob, auf die gleichmäßige Behandlung der Geschäfte und auf Beobachtung 
einheitlicher Grundsätze hinzuwirken. An ihn richten sich auch die Beschwerden 
über Verwaltungsangelegenheiten. Zu den Beratungen der Abteilungen können Sach- 
verständige, die nicht Mitglieder des Patentamts sind, zugezogen werden; doch 
dürfen sie nicht an der Abstimmung teilnelımen. 

Alle Beschlüsse der Abteilungen ergehen im Namen des Patentamts und sind 
mit Gründen zu versehen, schriftlich auszufertigen und den Beteiligten von Amts 
wegen zuzustellen. Sie werden mit der Zustellung wirksam. Mündlich verkündete 
Beschlüsse nach vorausgegangener mündlicher Verhandlung werden mit der münd- 
lichen Verkündigung wirksam. Das Patentamt ist verpflichtet, auf Ersuchen der 
Gerichte im Zivil- oder Strafprozeß Gutachten abzugeben, insofern in diesen Ver- 
fahren voneinander abweichende Gutachten mehrerer Sachverständigen vorliegen. 
Gutachten außerhalb seines gesetzlichen Geschäftsbereichs darf das Patentamt nur 
mit Genehmigung des Reichskanzlers abgeben. 

Bei dem Patentamt wird eine Patentrolle geführt, die jedermann zur Ansicht 
offen steht, soweit es sich nicht um im Namen der Reichsverwaltung für Heer- 
und Marinezwecke erteilte Patente handelt. In dieser Rolle ist Gegenstand und 
Dauer des Patents, Name und Wohnort des Patentinhabers und des bei der 
Anmeldung etwa bestellten Vertreters anzuführen. Ferner sind in der Rolle die 
gesetzliche längste Dauer, das Erlöschen, die Nichtigkeitserklärung oder Zurücknahme 
des Patents einzutragen. Änderungen in der Person des Patentinhabers werden 
gleichfalls in der Rolle eingetragen. Die eben erwähnten, das Patent betreffenden 
Vorgänge werden nach Eintragung in die Patentrolle auch im Reichsanzeiger ver- 
öffentlicht. Änderungen in der Person des Patentanmelders sind dem Patentamt in 
beweisender Form zur Kenntnis zu bringen. Bei Übertragung ist hierzu eine 
beglaubigte Erklärung des Übertragenden erforderlich sowie eine Annahmeerklärung 
des Erwerbers, die jedoch keiner Beglaubigung bedarf. Das Recht eines Patent- 
erwerbers zur Erhebung von Klagen ist nach der Rechtssprechung jedoch nicht 
an die Eintragung in die Rolle gebunden, sondern durch die Übertragungsurkunde 
des Patents gegeben. Der einseitige Widerruf der Übertragung sowie des Rollen- 
vermerks ist unzulässig. Bei Ausländern ist für die Form der Beglaubigung von 
Übertragungsanträgen das Recht des betreffenden Landes maßgebend. Das Patent- 
amt hat aber bei Übertragungsanträgen aus Amerika notarielle Bescheinigung ver- 
langt über die Berechtigung der Urkundenzeichner und die übliche Beglaubigung 
dieses Schriftstücks durch den deutschen Konsul. 

Nach den Ausführungsbestimmungen von 1891 kann das Patentamt nach 
seinem Ermessen von den bei ihm ruhenden Eingaben und Verhandlungen, soweit 
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die Einsicht in sie nicht gesetzlich beschränkt ist, an jedermann Abschriften 
und Auszüge gegen Kostenerstattung geben. Die Praxis des Patentamts hat sich 
so gestaltet, daß der Inhalt von zurückgezogenen oder zurückgewiesenen ausgelegten 
Anmeldungen in der Regel ohne ausdrückliche Zustimmung des Anmelders über- 
haupt geheimgehalten wird. In den übrigen Fällen werden bei Erteilung von 
Abschriften diejenigen Teile ausgeschieden, welche sich auf nicht zur Auslegung 
gelangte Teile der Anmeldung bezogen oder die nach Ermessen des Patentamts 
nicht wesentlich sind. Während das Patentamt in früherer Zeit vom Antragsteller 
den Nachweis des rechtlichen Interesses an der Abschriftenerteilung verlangte, hat 
es diesen Standpunkt später verlassen und allein schon das Bestehen des durch 
das Patent gewährleisteten Verbietungsrechts als genügendes rechtliches Interesse 
angesehen. Neuerdings ist das Patentamt jedoch wieder auf den früheren Stand- 
punkt zurückgekehrt und hat bei Erteilung von Abschriften von noch nicht zur 
Patenterteilung gelangten Anmeldungen den Nachweis eines besonderen rechtlichen 
Interesses verlangt. 

Patentanmeldungsvorschriften. Die Anmeldung einer Erfindung hat 
schriftlich bei dem Patentamt zu erfolgen. Erforderlich hierzu ist ein Gesuch auf 
Patenterteilung, das Namen und Wohnort bzw. Hauptniederlassung des Anmelders 
enthält, sowie eine für die spätere Veröffentlichung geeignete Bezeichnung der 
Erfindung. Bei Zusatzanmeldungen ist das Hauptpatent bzw. die Hauptanmeldung 
nach Gegenstand und Nummer bzw. Aktenzeichen anzugeben. Die Erklärungen, 
daß die gesetzliche Anmeldegebühr von 20 M. gezahlt worden ist, ist gleichzeitig 
beizufügen und ebenso ein Verzeichnis der das Gesuch begleitenden Unterlage. 
Falls der Anmelder sich eines Vertreters bedient, ist eine Vollmacht für diesen bei- 
zufügen. Einer Beglaubigung dieser Vollmacht bedarf es jedoch nicht. Die Beschreibung 
der Erfindung sowie etwa beigefügte Zeichnungen sind in 2 Ausfertigungen ein- 
zureichen, Modelle und Proben brauchen nur in einer Ausfertigung eingereicht zu 
werden. Betrifft die Erfindung die Herstellung von chemischen Stoffen, so sind stets 
Proben der beanspruchten Stoffe einzureichen, ausgenommen bei explosiven und 
leicht entzündlichen Stoffen. Bei chemischen Verfahren von allgemeinerer Anwend- 
barkeit genügen Proben der typischen Vertreter einzelner Gruppen. Bei Farbstoffen 
sind außerdem Färbungen auf Wolle, Seide oder Baumwolle einzureichen. Über 
die Beschaffenheit der Zeichnungen, Modelle, Proben etc. enthalten die Ausführungs- 
bestimmungen vom 22. November 1908 Näheres. 

Für jede Erfindung ist eine gesonderte Anmeldung erforderlich, d. h. die 
Erfindung muß eine einheitliche sein. Diese Einheitlichkeit liegt nach der jetzigen 
Praxis des Patentamts vor, wenn das zugrunde liegende Problem ein einheitliches 
ist. Bei neuen Problemen können mehrere selbständige Lösungen in ein und 
derselben Anmeldung behandelt werden. Bei bekannten Problemen, die bereits eine 
Lösung erfahren haben, müssen die in einer Anmeldung vereinigten neuen Lösungen 
auf demselben Prinzip beruhen. In der Beschreibung ist die Erfindung dergestalt 
zu beschreiben, daß darnach ihre Benutzung durch andere Sachverständige möglich 
erscheint. Die Beschreibung muß sonach eine oder mehrere Ausführungsformen der 


Erfindung in solcher Art und Weise beschreiben, daß Sachverständige von durch- . 


schnittlicher Bildung das Verfahren unter Erzielung des angegebenen Resultats ohne 
weiteres nacharbeiten können, ohne selbst etwa noch nach Mitteln und Wegen für 
die Ausführung suchen zu müssen. Da nach der Rechtsprechung bei Patentstreitig- 
keiten im Zweifelsfall der Stand der Technik zur Zeit der Anmeldung für den 
Bereich des gewährten Schutzes maßgebend ist — abgesehen von inzwischen erklärten 
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Verzichten und absichtlichen Einschränkungen durch den Anmelder —, so wird bei 
Abfassung der Beschreibung besonders darauf geachtet werden müssen, den neuen 
Erfindungsgedanken und den erzielten Fortschritt gegenüber bereits Bekanntem 
hervorzuheben. Am Schluß der Beschreibung ist in den Patentansprüchen dasjenige 
zusammenzufassen, was als patentfähig unter Schutz gestellt werden soll. Der Patent- 
anspruch muß in Übereinstimmung mit dem Titel und der Beschreibung stehen; 
er darf nicht nur ein Ziel oder eine Aufgabe enthalten, sondern muß gleichzeitig die 
Mittel zu ihrer Lösung angeben. Was vorstehend von der Abfassung der Beschreibung, 
gilt sinngemäß auch für den Patentanspruch. Deshalb ist auf die Abgrenzung des 
Beanspruchten von dem bereits Bekannten im Patentanspruch besonderer Wert 
zu legen. 

Bis zu dem Beschluß über die Bekanntmachung der Anmeldung sind Abän- 
derungen der darin enthaltenen Angaben zulässig. Diese Abänderungen können 
solche formaler als auch materieller Natur sein und in letzterem Falle, z. B. zur Erläu- 
terung der Erfindung und der Ausführungsformen, gemacht werden. Voraussetzung 
für die Zulässigkeit solcher Änderungen ist aber, daß sie sich innerhalb des Rahmens 
dessen halten, was in der ursprünglichen Beschreibung als Erfindung klar enthalten 
war. Ist dies nicht der Fall und fügen die nachträglichen Abänderungen der 
ursprünglichen Anmeldung etwas Neues hinzu, das eine Erweiterung der Erfindung 
über die urspüngliche Grenze darstellt oder die Ersetzung durch eine andere Erfindung 
bzw. eine wesentliche Änderung enthält, so können sie nicht in die Beschreibung 
mit der Priorität des ursprünglichen Anmeltdetags aufgenommen werden. In diesen 
Fällen muß das nachträglich beigebrachte Material vielmehr zum Gegenstand einer 
besonderen Anmeldung — ev. Zusatzanmeldung — gemacht werden, der dann die 
Priorität von dem Tage zukommt, an dem diese Änderungen bei dem Patentamt - 
eingegangen sind. Nachträgliche Änderungen dürfen fernerhin nicht die Einheitlichkeit 
einer Erfindung ändern. Eine veränderte rein wissenschaftliche Erkenntnis und deren 
Aufklärung als bloß wissenschaftlicher Irrtum in einer nachträglichen Anmeldung 
ist als zulässig angesehen worden. Unter den gleichen Voraussetzungen, wie eben 
besprochen, sind auch Abänderungen im Patentanspruch möglich, insofern sie nur 
zur besseren Kennzeichnung oder Abgrenzung der Erfindung dienen oder Streichungen 
solcher Teile bedeuten, die auch in der Beschreibung nachträglich vom Anmelder 
gestrichen worden sind. 

Vorprüfungsverfahren. Die Anmeldung geht, nachdem sie mit einem 
Aktenzeichen versehen ist, das ihre Zugehörigkeit zu einer bestimmten Klasse und 
zu dem Geschäftsbereich einer bestimmten Abteilung erkennen läßt, an den für die 
Prüfung der betreffenden Abteilung zuständigen Vorprüfer. Dieser prüft zunächst, 
ob die Anmeldung in formaler Beziehung den Bestimmungen des $ 20 entspricht, 
und fordert, falls dies nicht der Fall ist, durch Verfügung den Anmelder zur Besei- 
tigung der vorhandenen Mängel auf. In der Regel wird erst nach Beendigung der 
formalen Seite in die materielle Prüfung eingetreten; doch kann auch die Prüfung 
nach beiden Richtungen gleichzeitig erfolgen. Hat der Vorprüfer materielle Bedenken 
gegen die Patentfähigkeit der angemeldeten Erfindung, so teilt er dem Anmelder 
in einer Verfügung, welche seine Unterschrift trägt, diejenigen Literaturstellen mit, 
welche geeignet erscheinen, die Neuheit der Erfindung auszuschließen. Es soll dabei 
im Interesse der raschen Erledigung möglichst das gesamte, nach Ansicht des Vor- 
prüfers der Anmeldung entgegenstehende Material zusammengefaßt werden. Auf 
die Verfügung des Vorprüfers hat sich der Anmelder in einer in der Verfügung 
anzugebenden Frist zu äußern, um die Einwände gegen die Palentlähigkeit seines 
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Verfahrens zu widerlegen. Unter Umständen kann zu diesem Zweck ein mehrmaliger 
Schriftwechsel mit dem Vorprüfer erforderlich werden, und es kann, falls es zur 
Klärung des Sachverhalts wünschenswert erscheint, auch eine mündliche Verhandlung 
mit dem Vorprüfer stattfinden, sei es auf dessen Veranlassung oder auf Antrag des 
Anmelders. Die von dem Vorprüfer dem Anmelder gestellten Fristen können auf 
Antrag des Anmelders ein oder mehrere Male verlängert werden, falls diese Anträge 
stichhaltig begründet sind. Nichtbeantwortung der hier in Rede stehenden Ver- 
fügung des Vorprüfers innerhalb der gestellten Frist kann nur die Abweisung 
der Anmeldung, nicht aber ihren Verfall zur Folge haben. 

Glaubt der Vorprüfer auf Grund der mit dem Anmelder geführten Verhandlung 
die Bekanntmachung der Anmeldung befürworten zu können und ist die Anmeldung 
mit Rücksicht auf die ihm entgegengehaltenen Literaturstellen ev. umgearbeitet, so 
geht sie mit dem Bericht des Vorprüfers an die Abteilung zur Beschlußfassung- 
Diese wird in der Regel die Bekanntmachung beschließen, falls nicht etwa bei der 
Beratung innerhalb der Abteilung neue Gesichtspunkte zutage treten, welche 
gemäß 822 dem Anmelder bekanntzugeben sind, damit er Gelegenheit hat, sich 
hierzu zu äußern, ehe die Abteilung über die Erteilung oder Ablehnung beschließt. 

Führen die Verhandlungen mit dem Vorprüfer nicht dazu, dessen Bedenken 
gegen die Patentfähigkeit der Erfindung zu beseitigen, so erläßt der Vorprüfer 
einen sog. Vorbescheid, der in der Regel den Abschluß der Vorprüfung bildet, falls 
diese zu Ungunsten des Anmelder: ausfällt. Ein derartiger Vorbescheid kann 
übrigens schon in der ersten sachlichen Verfügung des Vorprüfers ergehen, wenn 
nach seiner Auffassung die Sachlage offenkundig eine derartige ist, daß die Patent- 
fähigkeit durch Vorveröffentlichungen ohne weiteres ausgeschlossen erscheint. Der 
Vorbescheid hat im Gegensatz zu der vorausgegangenen, vorstehend besprochenen 
Verfügung des Vorprüfers die Wirkung, ‘daß seine Nichtbeantwortung innerhalb 
einer Frist von 4 Wochen ohne weiteres den Verfall der Anmeldung zur Folge hat. 
Der Anmelder wird, falls ihn die im Vorbescheid zusammengefaßten Gründe über- 
zeugen, wohl meistens den Weg des stillschweigenden Verzichts wählen. Bleibt 
der Anmelder trotz des Vorbescheids von der Patentfähigkeit seines Verfahrens 
überzeugt und will er die Anmeldung weiterführen, so beantwortet er den Vor- 
bescheid in diesem Sinne mit dem Antrag, die Anmeldung der Anmeldeabteilung 
zur Beschlußfassung vorzulegen. Eine sachliche Widerlegung der Gründe des Vor- 
bescheids bzw. eine zusammenfassende Wiedergabe des Standpunkts des Anmelders 
kann hierbei zweckmäßig sein. 

Bei der Beschlußfassung ‚der Anmeldeabteilung darf, falls ein Vorbescheid 
erlassen wurde, derjenige Vorprüfer, von dem dieser Vorbescheid ausging, nicht 
teilnehmen; dagegen kann er mit beratender Stimme der Verhandlung beiwohnen, 
um seine Auffassung gegenüber dem Berichterstatter oder der Abteilung zu ver- 
treten. Sobald die Abteilung die Bekanntmachung der Anmeldung beschlossen hat, 
ist dies dem Anmelder durch eine Verfügung mitzuteilen. Mit der Zustellung dieses 
Beschlusses wird die erste Jahresgebühr von .30 M. fällig. 

Beschlüsse der Anmeldeabteilung über die Zurückweisung einer Anmeldung 
sind mit Angabe der Gründe dem Patentanmelder zuzustellen. Innerhalb einer Frist 
von 4 Wochen vom Tage der Zustellung ab kann der Anmelder gegen den Abweisungs- 
beschluß Beschwerde einlegen. Innerhalb der ‚gleichen Frist ist die Beschwerde- 
gebühr von 20 M. einzuzahlen. Unterbleibt die fristgemäße Einzahlung der Gebühr, 
so gilt die Beschwerde als nicht erhoben. Die Beschwerde ist schriftlich zu begründen, 
und es sind in eingehender Weise die Gründe darzulegen, weshalb der Anmelder 
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die Abweisung durch die Vorinstanz nicht für zutreffend hält. Mit Rücksicht auf die 
verhältnismäßig kurze Frist, die häufig für die Beibringung experimentellen Materials 
nicht ausreicht, wird der Anmelder in vielen Fällen zunächst bei dem Patentamt unter 
Einzahlung der gesetzlichen Gebühr Beschwerde erheben und für die Begründung 
eine der Sachlage entsprechende Frist verlangen, die dann in der Regel anstandslos 
gewährt wird. 

Erachtet die Beschwerdeabteilung die Beschwerde ganz oder zum Teil für 
gerechtfertigt, so wird dies dem Anmelder durch eine Verfügung mitgeteilt. Diese 
kann entweder den Bekanntmachungsbeschluß enthalten oder aber dem Anmelder 
diejenigen Abänderungen, Beschränkungen oder weiteren Aufklärungen zur Kenntnis 
bringen, welche von der Beschwerdeabteilung zunächst verlangt werden, ehe die 
endgültige Beschlußfassung erfolgt. Weigert sich der Anmelder, den Beschlüssen 
der Beschwerdeabteilung nachzukommen oder sind die von ihm gegebenen Auf- 
klärungen u. dgl. ungenügend, so beschließt die Beschwerdeabteilung die endgültige 
Abweisung der Anmeldung. 

Mit der Entscheidung der Beschwerdeinstanz findet das Vorprüfungsverfahren 
seinen Abschluß. Lautet die Entscheidung auf Versagung, so ist die Anmeldung 
endgültig zurückgewiesen. Wird dagegen die Bekanntmachung beschlossen, so 
beginnt das nachher zu besprechende Aufgebotsverfahren. War die Anmeldung von 
der Anmeldeabteilung versagt und ihre Bekanntmachung erst durch die Beschwerde- 
abteilung beschlossen, so wird mit Zustellung dieses Beschlusses die erste Jahres- 
gebühr fällig und ebenso die in der Zwischenzeit zur Fälligkeit gelangten Jahres- 
taxen. Die letzteren werden zurückerstattet, falls die Anmeldung im Einspruchsver- 
fahren versagt oder während desselben zurückgezogen werden sollte. 

Der Anmelder kann im Vorprüfungsverfahren vor beiden Instanzen seine Aus- 
führungen durch Gutachten oder Vorführung unterstützen. Er kann ferner beantragen, 
vor der Beschlußfassung in mündlicher Verhandlung gehört zu werden. Die 
Beschwerdeabteilung ist jedoch nicht verpflichtet, eine mündliche Verhandlung 
auzuberaumen, wenn eine solche schon vor der Anmeldeabteilung stattgefunden hat. 
Andererseits kann das Patentamt in beiden Instanzen von dem Anmelder Beibringung 
von Beweismitteln für seine Angaben, ev. durch Gutachten, sowie auch Vorführungen 
verlangen. 

Die Bekanntmachung der Anmeldung, einerlei ob sie von der Anmeldeabteilung 
oder der Beschwerdeabteilung beschlossen wurde, kann auf Antrag des Anmelders 
zunächst auf 3 Monate ausgesetzt werden. Diese Frist kann um weitere 3 Monate 
verlängert werden; jedoch müssen hierfür besondere Gründe geltend gemacht werden, 
über deren Berechtigung das Patentamt entscheidet. Die Aussetzung der Bekannt- 
machung auf 3 Monate wird sehr häufig beantragt, wenn der Anmelder ein zu 
rasches Bekanntwerden seiner Erfindung vermeiden oder aber die Frist benutzen 
will, um auf Grund der Unionsbestimmungen die Auslandsanmeldung einzureichen. 
Voraussetzung ist natürlich, daß das Vorprüfungsverfahren sich innerhalb der für 
Unionsanmeldungen gesetzlichen 12monatigen Frist erledigt. Ist dies nicht der 
Fall, so wird der Anmelder im Laufe des Vorprüfungsverfahrens je nach dessen 
Verlauf zu erwägen haben, ob er die Auslandsanmeldungen einreichen und die 
Kosten dafür aufwenden will. ö 

Aufgebotsverfahren. Die Bekanntmachung der Anmeldung erfolgt in der 
Weise, daß Aktenzeichen, Anmeldedatum, Titel der Anmeldung sowie der Name 
des Anmelders bzw. seines Vertreters im Reichsanzeiger bekannt gemacht wird. 
Gleichzeitig wird die Anmeldung in der Auslegehalle des Patentamts zur Einsicht 


26° 


404 Rechtsschutz, gewerblicher. 


aufgelegt, u.zw. mit den zugehörigen Unterlagen, wie Zeichnungen, Ausfärbungen u.s. w. 
Die Einsicht steht jedermann zu gegen Ausfüllung eines Vordrucks, der den Namen 
des Einsichtnehmenden enthält. In der Auslegehalle ist Gelegenheit gegeben, aus 
den Anmeldungen Auszüge und Notizen zu machen. Abschriften von Anmeldungen 
anzufertigen und weiter zu verbreiten, ist nicht zulässig, da die Anmeldung keine 
öffentliche Druckschrift ist, sondern dem Anmelder das Urheberrecht an der Beschrei- 
bung zusteht. Die Verbreitung von Auszügen aus Anmeldungen, wie sie von Patent- 
anwälten für Interessenten angefertigt werden, ist zulässig. Das Patentamt stellt auf 
Antrag zwar wortgetreue Abschriften der Anmeldungen aus, jedoch nur für den 
Gebrauch zur Information des Anmelders und mit dem Bemerken, daß mißbräuch- 
liche Benutzung unter Strafe steht. 

Innerhalb 8 Wochen nach der Bekanntmachung kann gegen die Erteilung des 
Patents von jedermann Einspruch erhoben werden. Der Einspruch ist schriftlich 
in 2 Ausfertigungen einzureichen und mit Gründen zu versehen. Er kann sich nur 
auf die Bestimmungen der 88 1, 2 und 3 stützen. Unter Gründen ist nicht etwa 
nur der Hinweis auf die eben erwähnten gesetzlichen Einspruchsgründe zu verstehen, 
sondern der Einspruch muß bestimmte Angaben über die Tatsachen enthalten, die 
der Patentfähigkeit des Verfahrens im Wege stehen sollen. Ein Einspruch, der diese 
Bedingungen nicht erfüllt, wird als unzulässig zurückgewiesen, ebenso wie ein Ein- 
spruch, der nicht innerhalb der gesetzlichen Frist eingereicht war. Die Angaben 
eines verspäteten Einspruchs kann das Patentamt jedoch von Amts wegen berück- 
sichtigen; der Einsprechende hat aber in diesem Falle kein Recht als Partei in dem 
weiteren Verfahren. Die Einspruchsbegründung des bzw. der Einsprechenden wird 
dem Anmelder in einem Exemplar zugestellt mit der Aufforderung, sich in einer 
bestimmten Frist darauf zu äußern. Erscheint nach diesem einmaligen Schriftwechsel 
die Angelegenheit reif zur Entscheidung, so faßt die Anmeldeabteilung über Aner- 
kennung oder Zurückweisung des Anspruchs Beschluß. Bedarf die Frage noch 
weiterer Aufklärung, so kann die Anmeldeabteilung die Einspruchserwiderung dem 
Einsprecher zur Gegenäußerung und auch diese wieder dem Anmelder zur Erklä- 
rung zusenden. Die Anmeldeabteilung kann außerdem erforderlichenfalls dem Ein- 
sprecher aufgeben, Angaben sachlicher Art unter Beweis zu stellen. ; 

Der Beschluß der Anmeldeabteilung wird, mit Gründen versehen, dem Anmelder 
sowie dem Einsprechenden zugestellt, ev. unter Beifügung des zuletzt eingegangenen 
Parteischriftsatzes. Die Entscheidung der Anmeldeabteilung kann einen endgültigen 
Beschluß dieser Abteilung enthalten, insofern der Einspruch ganz oder teilweise 
zurückgewiesen wird. Sie kann aber auch zunächst als Zwischenverfügung dem 
Anmelder oder dem Einsprechenden die Beibringung bestimmter Beweismittel 
auferlegen, nach deren Erörterung in weiterem Schrifwechsel erst die definitive 
Entscheidung fällt. 

Gegen die entscheidende Anmeldeabteilung auf völlige oder teilweise Versagung 
steht stets dem Anmelder, gegen die Zurückweisung des Einspruchs in sinngemäßer 
Weise dem Einsprecher das Recht der Beschwerde zu. Die Beschwerde ist innerhalb 
4 Wochen nach Zustellung des Beschlusses der Anmeldeabteilung einzureichen und 
mit 20 M. gebührenpflichtig. Erfolgt die Zahlung dieser Gebühr nicht rechtzeitig, so 
gilt die Beschwerde als nicht erhoben. Über die Formalitäten gilt im übrigen das 
gleiche, was bei Besprechung des. Beschwerdeverfahrens im Vorprüfungsverfahren 
gesagt wurde. Auch hinsichtlich der mündlichen Verhandlung gelten die ‚dort 
gemachten Ausführungen. Die Beschwerdebegründung wird den übrigen Beteiligten 
zur Gegenäußerung zugestellt, und das Verfahren spielt sich dann in derselben 
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Weise ab wie vor der ersten Instanz. Grundsätzlich darf die Beschwerdeabteilung 
aber keinen Beschluß auf Grund neu vorgebrachter Tatsachen fassen, ohne daß 
der Gegenpartei Gelegenheit gegeben war, sich hierzu zu äußern. Was die mündliche 
Verhandlung vor der Beschwerdeabteilung betrifft, so wird von ihr durch den 
Anmelder deshalb häufiger Gebrauch gemacht, weil der Beschluß der Beschwerde- 
instanz, falls er zu Ungunsten des Anmelders ausfällt, die endgültige Versagung des 
Patents bedeutet, während dem Einsprechenden im Fall der Abweisung des 
Einspruchs späterhin immer noch der Weg der Nichtigkeitsklage gegen das erteilte 
Patent offensteht. Die Entscheidung der Beschwerdeinstanz ist mit Gründen zu 
versehen und sämtlichen Beteiligten zuzustellen. 

Patentrolle. Das Aufgebotverfahren schließt damit ab, daß nach eingetretener 
Rechtskraft des Erteilungsbeschlusses die Erteilung im Reichsanzeiger und im 
Patentblatt veröffentlicht und dem Anmelder eine Urkunde ausgestellt wird. Das 
Patent wird in die bei dem Patentamt geführte Patentrolle eingetragen, welche die 
Nummer, den Gegenstand und die Dauer des Patents sowie Name und Wohnort 
des Patentinhabers und eines etwa bestellten Vertreters angibt. Anfang, Ablauf, 
Erlöschen, Nichtigerklärung und Zurücknahme des Patents werden gleichfalls in 
der Rolle vermerkt, ebenso Änderungen in der Person des Inhabers oder Vertreters; 
letzteres muß in beweisender Form zur Kenntnis des Patentamts gebracht 
werden, da anderenfalls der frühere Patentinhaber bzw. Vertreter nach Maßgabe 
des Gesetzes berechtigt und verpflichtet bleiben. Die Einsicht .der Rolle, der 
Beschreibungen, Zeichnungen, Modelle und Probestücke, auf Grund deren die 
Patenterteilung erfolgte, steht jedermann frei, ausgenommen bei Patenten, welche 
namens der Reichsverwaltung für Zwecke des Heeres oder der Marine genommen 
wurden. Das Patentamt veröffentlichtaußerdem durch ein amtliches Blatt.Beschreibungen 
und Zeichnungen von Patenten, deren Einsicht jedermann freisteht, in ihren 
wesentlichen Teilen. Bekanntmachungen, welche durch den Reichsanzeiger nach 
Maßgabe des Oesetzes erfolgen, werden auch in diesem Blatt aufgenommen. 


b) Gesetz betreffend den Schutz von Gebrauchsmustern‘. 

Das Gebrauchsmustergesetz ist im November 1890 gleichzeitig mit dem 
Entwurf der Abänderung des Patentgesetzes aus dem Jahre 1877 dem Reichstag 
vorgelegt und nach vorausgegangener Kommissionsberatung im April 1891 genehmigt 
worden. Am 1. Juni 1891 wurde das Gesetz veröffentlicht und trat am 1. Oktober 
1891 in Kraft. Es folgte dann noch eine Ausführungsanordnung vom Juli 1891 sowie 
eine Reihe späterer Verfügungen der Anmeldestelle für Gebrauchsmuster zur 
Regelung der Gebrauchsmusteranmeldungen. 

Die Bestimmungen des Gesetzes schließen sich in vielen Punkten denjenigen 
des Patentgesetzes eng an, wie ja auch ein Teil der. eben genannten Ausführungs- 
verordnungen gemeinsam für beide Gesetze gilt. Ein wesentlicher Unterschied 
des Patentgesetzes von dem Gebrauchsmustergesetz besteht darin, daß letzteres auf 
dem einfachen Anmeldeverfahren aufgebaut ist. Die Vorprüfung durch 2 Instanzen 
auf Neuheit, das Aufgebots- und Einspruchsverfahren kommen in Wegfall, ebenso 
das Nichtigkeitsverfahren, da die Klage auf Löschung von Gebrauchsmustern den 
ordentlichen Gerichten übertragen ist. Die Dauer des gewährten Schutzes für 
G. M. — im längsten Fall 6 Jahre — ist wesentlich kürzer als die der Patente, und die 
Kosten sind entsprechend auch wesentlich geringer als diejenigen für Patente. 


1 Die während des Krieges erlassenen Bundesratsverordnungen zur Vereinfachung im Patentamt, zur 
Erleichterung für den Anmelder sowie zur Abwehr und Vergeltung gegen das feindliche Ausland gelten 
in gleicher Weise für Gebrauchsmuster. 
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Der G.-M.-Schutz wird im allgemeinen für solche technische Einrichtungen 
nachgesucht, die einerseits nicht den Anspruch auf Erfindungen im Sinne des 
Patentgesetzes machen können, andererseits Dinge von mehr vorübergehendem 
Interesse betreffen, bei denen ein mit geringen Kosten verbundener Schutz von 
kürzerer Dauer in der Regel vollkommen genügt. j 


1. Gegenstand des Schutzes ($ 1, Absatz 1). Nach den Bestimmungen des Gesetzes 
werden unter Schutz gestellt Modelle von Arbeitsgerätschaften oder Gebrauchsgegenständen oder von 
Teilen derselben, insoweit sie dem Arbeits- oder Gebrauchszweck durch eine neue Oestaltung, Anordnung 
oder Vorrichtung dienen sollen. 

Das Gesetz und in Übereinstimmung damit die Rechtsprechung verlangen somit einen durch 
ein Modell darstellbaren körperlichen Gegenstand, also eine fest verkörperte Raumform. Hieraus 
ergibt sich ohne weiteres, daß weder chemische Verfahren noch durch chemische Verfahren gewonnene 
Stoffe oder Mischungen chemischer Stoffe in fester oder flüssiger Form als G. M. geschützt werden 
können. Die Verwendung von Stoffen, ob sie bekannt oder neu sind, an und für sich ist ebenso- 
wenig schutzfähig, sondern höchstens in der Anwendung auf ein bestimmtes Modell, wenn durch 
diese Stoffe unerwarteterweise eine ganz besondere gewerbliche Verwertbarkeit bedingt ist. Ein 
gleiches gilt auch von dem Schutz etwaiger Farben des Gebrauchsmusters. Schutzfähig sind ferner 
auch Teile von Arbeitsgerätschaften, also auch Gegenstände, die nicht selbst und unmittelbar dem 
Gebrauch dienen, aber immer nur unter der Voraussetzung, daß sie als solche gewerblich verwertbar 
sind. Obgleich es das G.M. G. nicht ausdrücklich ausspricht, sind von dem Scnutz in sinngemäßer 
Anwendung des Patentgesetzes solche Modelle ausgeschlossen, die den Gesetzen und guten Sitten 
widersprechen, ebenso Nahrungs-, Genuß- und Arzneimittel. 

2. Neuheit ($ 1, Absatz 2). Nach dem Wortlaut des Gesetzes gelten Modelle insoweit nicht 
als neu, als sie zur Zeit der auf Grund dieses Gesetzes erfolgten Anmeldung in öffentlichen Druck- 
schriften beschrieben oder im Inland offenkundig benutzt sind. Diese Bestimmung lehnt sich im 
wesentlichen an den 82, Absatz 1 des Patentgesetzes an; während aber das Patentgesetz fordert, daß 
die Vorbeschreibung in einer öffentlichen Druckschrift aus den letzten 100 Jahren erfolgt sein muß, 
fehlt beim G. M.G. diese Zielbeschränkung der vorangegangenen druckschriftlichen Beschreibung. 
Der Einwand der mangelnden Neuheit kann im Löschungsverfahren oder aber bei einer Verletzungs- 
klage geltend gemacht werden. R 

3. Anspruch auf das G. M. (88 3 und 7). Das Recht auf die Eintragung steht dem ersten 
Anmelder zu. Es geht auf seine Erben über und kann beschränkt oder unbeschränkt durch Vertrag 
oder Verfügung von Todes wegen auf andere übertragen werden. Die den Anforderungen des $ 2 
entsprechenden Anmeldungen gelangen nach Verfügung des Patentamts zur Eintragung in die Rolle 
für Gebrauchsmuster. In diese Rolle werden eingetragen die Bezeichnung des Modells, der Name und 
Wohnsitz des Anmelders sowie seines Vertreters, Änderungen in der Person des Eingetragenen, die 
eventuelle Verlängerung der Schutzfrist sowie die Löschung der Eintragung. Der Eingetragene erhält 
gemäß $ 23 der Ausführungsverordnungen vom 11. Juni 1891 eine Ausfertigung des Eıntragungs- 
vermerks. Änderungen in der Person des Eingetragenen oder des gesetzlich bestellten Vertreters sind 
dem Patentamt in beweisender Form zur Kenntnis zu bringen, und es gilt hierfür das gleiche, wie 
bei dem Patentgesetz besprochen. Die erfolgte Eintragung wird durch den Reichsanzeiger in 
bestimmten Fristen bekannt gemacht, u. zw. nicht nur die zuerst erfolgte Eintragung, sondern auch 
Änderungen in der Person des Eingetragenen. Die Einsicht in die Rolle sowie in die Anmeldung, 
auf Grund der.n die Eintragung erfolgte, steht jedem frei. Zurückgewiesene Anmeldungen können 
jedoch nicht eingeschen werden. In der Regel werden die zu einer Anmeldung gehörenden Unter- 
lagen gleichzeitig mit der Veröffentlichung der Eintragung im Reichsanzeiger im Patentamt aus- 
gelegt. Das Patentamt kann nach seinem Ermessen: — muß es aber nicht — gemäß $ 29 der Aus- 
führungsverordnungen von 1891 Abschriften der Anmeldungen und Eintragungen erteilen. 

4. Wirkungen der Eintragungen (8$ 4 und 5). Die Wirkungen der Eintragungen sind 
die gleichen, wie sie im _& 4 des Patentgesetzes festgelegt und bei diesem Paragraph vorstehend 
besprochen worden sind. Ein Vorbenutzungsrecht, wie es der 85 des Patentgesetzes anerkennt, enthält das 
G.M.CG. nicht, doch neigen die Rechtsprechung und verschiedene Kommentatoren dazu, eine solche 
anzuerkennen. Das durch eine spätere G.-M.-Eintragung begründete Recht darf, soweit es in das 
Recht einer auf Grund früherer Anmeldung erfolgten Eintragung eingreift, nicht ohne Erlaubnis des 
Besitzers der letzteren Eintragung ausgeübt werden. Ebenso darf ein später erteiltes Patent, soweit es 
in ein älteres G. M. eingreift, nicht ohne Erlaubnis des Eingetragenen ausgeübt werden. Eine Zwangs- 
lizenz, wie sie im Patentgesetz vorgesehen ist, kennt das G. M. G. jedoch nicht. Es kann also weder ein 
späterer G.-M.-Eingetragener noch ein späterer Patentbesitzer von dem älteren G.-M.-Eingetragenen 
eine Zwanglizenz fordern. ; 

Das Recht der G.-M.-Eintragung unterliegt folgenden Beschränkungen: Analog, wie im 
Patentgesetz bestimmt ist, darf das Muster nicht Dritten widerrechtlich entnommen sein; dem Ver- 
letzten gegenüber tritt der Schutz des Gesetzes nicht ein, und es steht denı Verletzten ein Anspruch 
auf Löschung des Zeichens zu. Hierdurch unterscheidet sich das G. M. G. von dem Patentgesetz, nach 
welchem der Verletzte auch seine Rechte in dem Einspruch gegen die Erteilung geltendmachen kann, 

Zur Geltendmachung der Rechte aus einem G.M. gegen Verletzungen stelıt dem Verletzten 
das Recht der Klage bei den ordentlichen Gerichten.zu. Die hierfür geltenden Bestimmungen der 
SS 9, 10 und 11 des G. M. G. decken sich im Wortlaut mit den SS 35, 36, 37 und 39 des Patentgesetzes, 
Es kann daher auf das verwiesen werden, was bei Besprechung der letztgenannten Paragraphen des 


Patentgesetzes gesagt wurde. 
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5. Dauer der Eintragung und Kosten (8 8). Die Dauer des Schutzes beträgt 3 Jahre 
und beginnt mit dem auf die Anmeldung folgenden Tage. Als Zeit der Anmeldung, die für den 
Lauf des Schutzes und die Eintragung in die Rolle maßgebend ist, gilt dabei derjenige Tag, an 
welchem das Modell mit dem Antrag auf Eintragung dergestalt zur Kenntnis des Patentamts gebracht 
wird, daß eine Identität festgestellt werden kann. Mit Ablauf der 3jährigen Dauer erlischt das 
G.M. ohne weiteres von selbst und wird dann in der Rolle gelöscht. Eine Bekanntmachung der 
Löschung erfolgt in diesem Fall nicht, sondern nur, wenn der Eingetragene während der Dauer der 
Frist auf den Schutz verzichtet. 

Die Gebühr für die Eintragung beträgt 15M. und ist gleichzeitig mit der Anmeldung einzu- 
zahlen. Die Schutzfrist kann auf 3 weitere Jahre verlängert werden durch Zahlung einer weiteren 
Gebühr von 60M. vor Ablauf der 3 ersten Jahre, u. zw. spätestens am letzten Tage der zu Ende 
gehenden Schutzfrist. Ein besonderer Antrag ist für die Verlängerung nicht erforderlich, sondern es 
genügt die einfache Einzahlung der Gebühr unter dem Aktenzeichen bzw. der Nummer des G.M. 
Die neue Schutzfrist beginnt mit dem auf den Ablauf der älteren folgenden Tage. Die Verlängerung 
eines G. M. wird gleichfalls in der Rolle vermerkt. Die erste Gebühr wird zurückgezahlt, falls die 
Anmeldung vor Eintragung zurückgezogen wird. Sinngemäß wird auch die bereits gezahlte Ver- 
längerungsgebühr zurückerstattet, wenn noch vor Ablauf der ersten Schutzfrist durch Verzicht das 
Muster gelöscht wird. 

6. Anfechtung des Schutzes ($ 6). Gegen den Eingetragenen steht jedermann der 
Anspruch auf Löschung des G.M. zu, insofern letzteres den Forderungen des $ 1 nicht entspricht. 
Die Klage kann also darauf gestützt werden, daß kein Modell einer Arbeitsgerätschaft oder eines 
Arbeitsgegenstandes vorliegt, daß es nicht dem Arbeits- oder Gebrauchszweck dient, durch eine neue 
Gestaltung u. s. w. Ferner kann die Gültigkeit auch auf Grund des Absatzes 2 von $ 1 angefochten 
werden, daß nämlich das Modell vor seiner Anmeldung bereits in öffentlichen Druckschritten beschrieben 
oder im Inland offenkundig benutzt war. — Wenn ein Modell seinem Inhalt nach teilbar ist, so 
kann die Löschungsklage sich auch gegen einen Teil des Schutzes richten. Während die Löschungs- 
klage wegen Mangel der Erfordernisse des $ 1 von jedermann eingelegt werden kann, ist zur Löschungs- 
klage auf Grund des $4, Absatz3 (widerrechtliche Entnahme) nur der Verletzte berechtigt. Zuständig 
für die Löschungsklage sind die ordentlichen Gerichte, u. zw. in der Regel die Gerichte, bei welchen 
der Eingetragene seinen Gerichtsstand hat. Bei Ausländern gilt der Ört, wo der Vertreter seinen 
Wohnsitz hat und bei Ermanglung eines solchen der Ort, wo das Patentamt seinen Sitz hat, im 
Sinne des $ 24 Zivilprozeßordnung als Ort, wo der Vermögensgegenstand sich befindet. Die 
oberste Instanz für Entscheidungen in G.-M.-Sachen ist ebenso wie in Patentstreitigkeiten das Reichs- 
gericht, wenn der Wert des Streitgegenstandes die hierfür geforderte Höhe erreicht. Zuständig für 
die Löschungsanträge, wo kein Landgericht, sind die Handelskammern, vorausgesetzt, daß der Weıt 
600 M. übersteigt. 

Die Löschungsklage kann auch, falls der Eingetragene seinerseits eine Klage wegen Eingriffs in 
die Rechte aus seinem G. M. angestrengt hat, im Wege der Widerklage geltend gemacht werden. 
Ebenso kann der von dem Eingetragenen Beklagte auch auf dem Wege der Einrede geltend machen, 
daß die Erfordernisse des & 1 dem G.M. mangelten. Nach dem Erlaß der Anmeldestelle für Gebrauchs- 
muster wirken die gerichtlichen Urteile auf Löschungen nur unter den Parteien. Erst die Löschung 
bestätigt die Enkagung und damit die formelle Voraussetzung des Schutzrechts. Diese Löschung 
erfolgt aber erst auf den darauf gerichteten Parteiantrag und nicht etwa schon auf Grund des von 
den Gerichten dem Patentamt zugehenden rechtskräftigen Löschungsurteils. Während die Löschungs- 
klage mangels der Erfordernisse des $ 1 von jedermann eingelegt werden kann, ist zu einer 
Löschungsklage auf Grund des $ 4, Absatz 3 (widerrechtliche Entnahme) nur der Verletzte berechtigt. 
Zuständig für die Löschungsklage sind die ordentlichen Gerichte, u. zw. in der Regel die Gerichte, 
bei welchen der Eingetragene seinen Gerichtsstand hat. Bei Ausländern gilt der Ort, wo der Vertreter 
seinen Wohnsitz hat, und bei Ermanglung eines solchen der Ort, wo das Patentamt seinen Sitz hat, 
im Sinne des $ 24 der Zivilprozeßordnung als Ort, wo der Vermögensgegenstand sich befindet. Die oberste 
Instanz für Entscheidungen in G.-M.-Sachen ist ebenso wie in Patentstreitigkeiten das Reichsgericht, 
wenn der Wert des Streitgegenstands die hierfür geforderte Höhe erreicht. 

7. Verfahren vor dem Patentamt. Für Anträge in Sachen des Schutzes von G.M. ist 
bei dem Patentamt eine besondere Anmeldestelle errichtet, deren Leitung einem vom Reichskanzler 
bezeichneten rechtskundigen Mitgliede obliegt. Die Prüfung der Anmeldung erfolgt ebenso wie bei 
Patentanmeldnngen zunächst auch hier durch einen Vorprüfer, der festzustellen hat, ob die Anmeldung 
den Erfordernissen des & 2 entspricht oder nicht. Durch das Gesetz und die Ausführungsbestimmungen 
wird bestimmt, daß Modelle, für welche der Schutz als G. M. verlangt wird, beim Patentamt schriftlich 
anzumelden sind. Das Gesuch muß die Angabe des Namens und des Wohnorts des Anmelders 
enthalten, und, falls ein Vertreter bestellt ist, Angaben über die Person, Berufsstellung und Wohnort 
des Vertreters. Eine Vollmacht für diesen Vertreter ist gleichfalls beizufügen. 


Die Anmeldung muß angeben, unter welcher Bezeichnung das Modell eingetragen, welche 
Neugestaltung oder Vorrichtung dem Arbeits- oder Gebrauchszweck dienen soll. Angaben ohne 
bestimmten technischen Inhalt, wie z. B. Phantasiewörter, Vorzüge des Gegenstands u. s. w., sind als 
Bezeichnung unzulässig. Die Angabe über die Neugestaltung und Vorrichtung kann info:ge einer 
Beschreibung des Modells erfolgen, in welcher der Anmelder darzulegen hätte, welches die Merkmale 
seiner Erfindung sind, um ev. Verfahren von Verletzungen am Gegenstand, für welchen der Schutz 
beansprucht wird, ohne Zweifel festzulegen. Die Aufstellung eines Schutzanspruches schreibt das 
Gesetz nicht vor; doch ist es empfehlenswert und geschickt, wenigstens die den Rechtsschutz bestimmenden 
Merkmale des Modells nach Art der Patentansprüche in einem Schutzanspruch zusammenzufassen. 
Jeder Anmeldung ist eine Nach- oder Abbildung des Modells beizufügen. Es steht dem Anmelder 
somit frei, ob er ein Modell oder nur eine Nachbildung seiner Anmeldung beifügen will. Da für 
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jede Anmeldung ein Modell erforderlich ist, so können nicht mehrere Modelle in einer Anmeldung 
vereinigt werden;. selbst wenn die Anmeldung mehrere Ausführungsformen zuläßt, ist es doch 
erforderlich, daß diese an einem einzigen Modell erläutert werden können. Die Einheitlichkeit der 
Erfindung wird somit für die Einheitlichkeit der Neuerung verlangt. Über die eingereichten Modelle 
verfügt nach der Ausführungsordnung der Präsident, insofern ihre Rückgabe nicht binnen 4 Jahren 
nach Ablauf der Schutzfrist beantragt wird. Abänderungen der in der Anmeldung enthaltenen Angaben 
werden ähnlich wie nach den Bestimmungen des $ 20 des Patentgesetzes bis zur Eintragung in die Rolle 
zugelassen, insofern sie nicht etwa einen Ersatz eines angemeldeten Modells durch ein anderes 
bezwecken. Nachträge, die entweder nach der Eintragung oder so kurz vorher eingehen, daß sie bei 
deren Einordnung nicht mehr berücksichtigt worden sind, werden in ein besonderes Verfahren ver- 
wiesen. Diese Überweisung erfolgt auch dann, wenn der Nachtrag über den Schutzbereich des ursprüng- 
lich angemeldeten Modells hinausgeht. Derartige Anmeldungen sind als gebührenpflichtige Neu- 
anmeldungen anzusehen. Einen Spezialschutz, wie er im Patentgesetz vorgesehen ist, kennt das G. M. G. 
nicht. Nachträgliche Angaben, die sachlich nur eine Einschränkung des in der Anmeldung beantragten 
Schutzes enthalten, sind während der ganzen Dauer der Sclutzfrist zulässig. 

Die Vorprüfung der Anmeldung erstreckt sich darauf, ob diese den Anforderungen des $ 2 
und den zur Erledigung dieses Paragraphen vom Patentamt weiter getroffenen Ausführungsbestim- 
mungen entspricht. Zeigt sich, daß dies nicht der Fall ist, so wird in der Regel von der Anmelde- 
stelle der Anmelder zunächst aufgefordert, innerhalb einer bestimmten Frist diese Mängel zu beseitigen. 
Wird die Anmeldung durch die Verfügung der Anmeldestelle zurückgewiesen, so hat der Anmelder 
nach den Ausführungsverordnungen das Recht einer Vorstellung an den Präsidenten. Frist und Form 
für diese Vorstellung sind nicht vorgeschrieben. Die Entscheidung des Präsidenten, welche auf diese 
Vorstellung ergeht, ist endgültig. 

Obwohl die Vorprüfung der G.-M.-Schutzanmeldungen sich nur auf eine formelle Prüfung 
darüber erstreckt, ob die Erfordernisse des $ 2 erfüllt sind, dagegen die Frage der Neuheit keiner 
Prüfung unterworfen ist, hat das Patentamt, wie der Bericht über die Geschäftstätigkeit erkennen läßt, 
doch häufig den Anmelder vor der Eintragung darauf aufmerksam gemacht, falls die Anmeldung 
einen offensichtlich nicht schutzfähigen Gegenstand enthielt. Wenn der Anmelder seinen Antrag dann 
trotzdem aufrecht erhielt, so erfolgte die Eintragung. 

Analog wie bei Patenten kann auch bei G. M. die Bekanntmachung ausgesetzt werden. Der 
Antrag ist schriftlich zu begründen, und es wird ihm in der Regel entsprochen, wenn er mit Rück- 
sicht auf eine gleichzeitige Patentanmeldung gestellt ist. Aussetzungsanträgen, welche im Hinblick 
auf ausländische Patentanmeldungen gestellt sind, kann zunächst nur auf die Dauer von 3 Monaten, 
in besonderen Ausnahmefällen auf Grund einer eingehenden Begründung vor Ablauf dieser Frist auf 
weitere 3 Monate stattgegeben werden. i i 

Was die Aussetzungsanträge, welche eine eingereichte.Patentanmeldung betreffen, angeht, so 
ist folgendes zu berücksichtigen: Es gibt eine Reihe von Erfindungen, für welche je nach dem Wert, 
den ihnen der Erfinder beimißt, sowohl der längere, aber kostspieligere Patentschutz als auch der 
kürzere und weniger Kosten verursachende G.-M.-Schutz nachgesucht werden kann. In manchen 
Fällen wird es für den Erfinder zweckmäßig sein, beide Schutzrechte nachzusuchen, um für den Fall, 
daß das Patent in der Vorprüfung Schwierigkeiten begegnet, wenigstens den G.-M.-Schutz zu erlangen. 
Es kann aber auch sein, daß der Annielder beide Schutzrechte zunächst nebeneinander bestehen lassen 
will, um z. B., falls sich das Patent als nicht wertvoll genug erweist, die wachsenden Gebühren zu 
zahlen, dieses fallen zu lassen und sich dann mit dem durch Nachzahlung verlängerten G.-M.-Schutz 
zu begnügen. Das Patentamt hat nun für den Fall der Nebeneinanderanmeldung von Patent und 
G.-M.-Schutz folgende Bestimmung getroffen: Wenn der Anmelder die Aussetzung einer G.-M.- 
Anmeldung mit Rücksicht auf eine gleichzeitig eingereichte Patentanmeldung beantragt, so hat er 
anzugeben, ob die Behandlung der G.-M.-Anmeldung nur in dem Fall erfolgen soll, daß die Patent- 
anmeldung nicht zur Erteilung führt; in diesem Fall braucht die Gebühr erst nach Erledigung der 
Patentanmeldung gezahlt zu werden, und: der Anmelder hat sich in einer bestimmten, ihm gestellten 
Frist zu erklären, ob er das Muster eintragen lassen und die Gebühr von 15 M. zahlen will. In letzterem 
Fall wird das G. M. dann nach erfolgter Zahlung mit der ursprünglichen Priorität eingetragen. Erfolgt 
diese Zahlung nicht rechtzeitig, so gilt die Anmeldung als zurückgenommen. Für den allerdings wohl 
nicht häufig eintretenden Fall, daß bis zur Entscheidung über die Erteilung des Patents ein Zeit- 
raum von 3 Jahren oder noch mehr vergeht, wird der Anmelder immerhin überlegen müssen, ob 
er vor Ablauf der 3jährigen Frist nicht nur die erste Gebühr von 15 M., sondern auch die Ver- 
längerungsgebühr von 60 M. an die Aufrechterhaltung der G.-M.-Anmeldung wenden will. Wird der 
Antrag ng Aussetzung nicht in dem Sinne gestellt, daß die Anmeldung als Eventualanmeldung 
anzusehen ist,. sondern nur als Antrag der Aussetzung der Bekanntmachung bis zum Zeitpunkt der 
endgültigen Zurückweisung der Patentanmeldung, so ist die Gebühr von 15 M. von vornherein zu zahlen. 


UI. Ausländische Patente. 


Österreich-Ungarn. Das österreichische Patentgesetz, welches im Jahre 1897 
an die Stelle des früheren Privilegienschutzgesetzes getreten’ ist, lehnt sich im all- 
gemeinen an das deutsche Patentgesetz, die Praxis des deutschen Patentamts und 
die Rechtsprechung in Deutschland an. 

Die Bestimmungen über den Gegenstand des Schutzes und die Ausnahmen 
vom Patentschutz entsprechen im wesentlichen denen des deutschen Gesetzes. Unter 
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den Ausnahmen sind noch besonders erwähnt Erfindungen, die auf eine Irreführung 
des Publikums abzielen, und abstrakte. wissenschaftliche Lehr- oder Grundsätze, ebenso 
Erfindungen, deren Gegenstand einem staatlichen Monopolrecht vorbehalten ist, 
wobei jedoch Maschinen zur Herstellung solcher Gegenstände schutzfähig sind. 
An die Neuheit stellt das Gesetz die gleichen Anforderungen wie das deutsche, 
erwähnt aber besonders, daß auch inzwischen erloschene inländische Privilegien 
neuheitsschädlich sind. Der Anspruch auf das Patent steht dem Urheber oder seinem 
Rechtsnachfolger zu. Das Recht ist übertragbar und geht auf die Erben über. Erfin- 
dungen von Angestellten gehören jedoch nur dann dem Dienstherrn, wenn der 
Angestellte vertraglich zur Abtretung solcher Erfindungen verpflichtet ist. Verträge, 
durch welche Angestellten ein angemessener Nutzen aus den in seinem Dienst- 
verhältnis gemachten Erfindungen entzogen wird, sind rechtsunwirksam. Die Wirkungen 
des Patents gegen Eingriff sind analog den im deutschen Gesetz festgesetzten. Ebenso 
kennt das Gesetz ein Vorbenutzungsrecht. Der Vorbenutzer kann vor der Nichtigkeits- 
abteilung die Anerkennung seines Rechtes und die Eintragung in das Datenregister 
erwirken. Ein Enteignungsrecht gegen angemessene ‚Entschädigung im Interesse der 
Staats- und Kriegsverwaltung oder im öffentlichen Wohl ist ebenfalls vorgesehen. 
Klagen wegen Patentverletzung können zivil- und strafrechtlich verfolgt werden. 

Die Dauer des Patents beträgt 15 Jahre, vom Tag der Bekanntmachung der 
Anmeldung an gerechnet. Zusatzpatente erlöschen mit dem Hauptpatent, werden 
aber selbständige Patente bei Verzicht, Nichtigkeitserklärung oder Zurücknahme des 
Hauptpatents auf die gesetzliche Dauer des letzteren. Die Gebühren betragen 30 K 
bei der Anmeldung. Die erste Jahresgebühr von 40 K ist innerhalb dreier Monate nach 
Bekanntmachung zu zahlen. Die weiteren Gebühren steigen jährlich, u. zw. in den 
späteren Jahren um gleiche Beträge. Sie erreichen im 15. Jahr die Summe von 580 K. 

Die Anfechtung des Patentschutzes geschieht durch die Nichtigkeitsklage 
bei der Nichtigkeitsabteilung des Patentgerichts; zweite oberste Instanz ist der Patent- 
gerichtshof. Vor diesen Instanzen kann ferner die Zurücknahme des Patents wegen 
Nichtausübung oder die Erteilung einer Zwangslizenz unter ähnlichen Bedingungen 
wiein Deutschland verlangt werden. Ebenso kann im Nichtigkeitsverfahren Aberkennung 
des Patents beantragt werden, wenn der Patentinhaber nicht Urheber der Erfindung 
oder dessen Rechtsinhaber ist und wenn die Erfindung einem andern widerrechtlich 
entnommen war. 

Die Organisation des Patentamts und das Verfahren schließen sich im großen 
und ganzen dem deutschen an. Die Anmeldung wird zunächst von dem Vorprüfer 
geprüft und darnach von der Anmeldeabteilung. Gegen die Entscheidung der Anmelde- 
abteilung kann bei der Beschwerdeabteilung Berufung eingelegt werden. An das 
Vorprüfungsverfahren schließt sich nach Bekanntmachung der Anmeldung das Ein- 
spruchsverfahren wegen mangelnder Neuheit oder Ausführbarkeit und widerrechtlicher 
Entnahme, welches gleichfalls durch die beiden Instanzen des Patentamts ‚geht. 
Die Vorprüfungs- und Einspruchsverfahren weichen von denen Deutschlands inso- 
fern ab, als das Patentamt auch die Abhängigkeit einer Patentanmeldung von älteren 
Patenten prüft und daher auch von Amts wegen nach der Auslegung ältere Patent- 
inhaber benachrichtigt, um ihnen Gelegenheit zur Außerung zu geben. Die Abhängigkeits- 
erklärung des Patents kann übrigens auch vor der Nichtigkeitsabteilung des Palent- 
“amts beantragt werden. Für Ausländer besteht der Vertreterzwang. 

Die ungarische Patentgesetzgebung schließt sich im wesentlichen der öster- 
reichischen an. Sie unterscheidet sich von ihr aber darin, daß die Prüfung auf 
Neuheit nicht im Vorprüfungsverfahren, sondern erst im Einspruchsverfahren erfolgt. 
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Ferner sind Anmeldegebühr, Erteilungsgebühr sowie Jahresgebühren niedriger als 
die in Österreich. Letztere erreichen im letzten Jahr nur den Betrag von 500 K. 

Österreich sowohl wie Ungarn gehören zur Internationalen Union. Außerdem 
besteht zwischen Deutschland und diesen beiden Staaten noch ein Übereinkommen 
vom Jahre 1908. 

Die beiden infolge des Krieges neu entstandenen Staaten, die Tschecho- 
Slowakische Republik und der Polnische Staat, haben gleichfalls Gesetze für Patent- 
und Zeichenschutz erlassen. 

Die 7Tschecho-Slowakei hat dabei im wesentlichen das österreichische Patent- 
gesetz von 1897 adoptiert. Patente, die in Wien und Budapest rechtsgültig erteilt 
waren oder im Erteilungsverfahren schweben, werden von der Tschecho-Slowakei 
übernommen bzw. weiter behandelt, u. zw. mit der alten Priorität, wenn innerhalb 
einer gewissen Frist ein entsprechender Antrag gestellt wird. Sitz des Patentamts 
und Patentgerichtshofs ist Prag. In analoger Weise ist auch das österreichische 
Schutzmarkengesetz für das Gebiet des tschecho-slowakischen Staates eingeführt worden. 

Der polnische Staat hat ein Patentgesetz erlassen, welches im wesentlichen 
auf dem russischen Patentgesetz fußt. Es sind aber gewisse Bestimmungen aus den 
Gesetzen anderer europäischer Staaten mit in das neue Gesetz übernommen worden, 
wie z. B. das Vorbenutzungsrecht, die Ausdehnung des Schutzes auf das unmittelbare 
Erzeugnis bei Verfahrenspatenten, die Enteignung und der Lizenzzwang zugunsten 
der Militärbehörden oder des Staates, zum allgemeinen Wohl u. s. w. Beibehalten ist 
der Ausführungszwang, wobei die Frist von 5 auf 3 Jahre herabgesetzt worden ist, 
jedoch mit der Möglichkeit, sie aus wichtigen Gründen auf weitere 3 Jahre zu 
verlängern. Für die Anfechtung des Patents wegen Mangels an Neuheit ist eine 
Präklusivfrist von 5 Jahren eingeführt, nach deren Ablauf das Patent nur noch ver- 
nichtet werden kann, falls widerrechtliche Entnahme vorliegt oder die Erfindung 
bereits in Polen patentiert war. Patente, welche in den jetzt polnisch gewordenen 
Gebieten auf Grund der dort früher geltenden Gesetze angemeldet waren, bleiben 
vorbehaltlich der Rechte Dritter in Kraft, falls in einer bestimmten Frist ein dahin 
zielender Antrag eingeht. Sitz des polnischen Patentamts ist Warschau. Die Gesetze 
über den Schutz von Zeichenmustern und Modellen sowie Warenzeichen schließen 
sich im allgemeinen dem deutschen Gebrauchsmuster- und Warenzeichengesetz an. 
Bereits bestehende Schutzrechte in den neu erworbenen Gebieten bleiben in Kraft. 

Die skandinavischen Staaten. Dänemark, Schweden und Norwegen 
haben Patentgesetzgebungen, die im allgemeinen sich denjenigen der deutschen 
Patentgesetzgebung anschließen. Vom Patentschutz ausgenommen sind Erfindungen, 
wie sie nach $ 1 des deutschen Patentgesetzes der Patenterteilung gleichfalls entzogen 
sind. In den genannten 3 Staaten besteht sowohl ein Vorprüfungsverfahren als 
ein Einspruchsverfahren, die im allgemeinen denen des deutschen Gesetzes ähnlich 
sind. In Dänemark erfolgt die Vorprüfung auch im Hinblick auf Abhängigkeit, 
während in Schweden und Norwegen dies nicht der Fall ist. Den Anspruch auf das 
Patent hat der Erfinder oder dessen Rechtsnachfolger. Das Vorbenutzungsrecht wird 
ebenso wie in Deutschland in den 3 nordischen Königreichen anerkannt. Es ist 
ferner die Nichtigkeitserklärung wegen Mangels an Neuheit oder widerrechtlicher 
Entnahme, ferner die Zurücknahmeerklärung wegen Nichtausführung und die Klage 
auf Erteilung der Zwangslizenz in diesen Gesetzen vorgesehen. Patentverletzungen 
können in allen 3 Staaten sowohl zivilrechtlich als auch strafrechtlich verfolgt 
werden. Dänemark, Schweden sowie Norwegen sind der Internationalen Union 


angeschlossen. 
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Die Niederlande. Das Patentgesetz der Niederlande datiert aus dem Jahre 1910. 
Bis zu dieser Zeit bestand ein Patentschutz in den Niederlanden überhaupt nicht. 
Der Patentschutz erstreckt sich auf die gleichen in Deutschland schutzfähigen Gegen- 
stände mit Ausnahme der auch in Deutschland vom Patentschutz ausgeschlossenen 
Erfindungen. Anspruch auf das Patent hat der Erfinder, u. zw. wird als Erfinder 
der erste Anmelder angesehen. Ein Vorbenutzungsrecht wird gleichfalls gesetzlich 
anerkannt. Das Verfahren besteht im Vorprüfungs- und Einspruchsverfahren. Das 
niederländische Gesetz sieht ferner Nichtigkeitsklage wegen Mangels an Neuheit oder 
widerrechtlicher Entnahme, ferner Zurücknahmeklage wegen Nichtausübung und 
Klage auf Erteilung der Zwangslizenz vor. Patentverletzungen können vor den Gerichten 
verfolgt werden. 

Schweiz. Nach der älteren Gesetzgebung der Schweiz wurden Patente nur 
für solche Erfindungen erteilt, die sich durch ein Modell darstellen ließen. Erfindungen 
für chemische Verfahren waren infolgedessen vom Patentschutz in der Schweiz aus- 
geschlossen. Hierdurch wurde die deutsche Industrie erheblich benachteiligt, da in 
der Schweiz — ebenso wie früher in den Niederlanden — sich die Hauptstätten 
für die Nachahmung deutscher Patente befanden und in der Schweiz ein ganz 
beträchtlicher Handel mit solchen Produkten nach Nichtpatentländern stattfand. Das 
Bundesgesetz vom Jahre 1907 hat nun auch chemische Verfahren zur Patentierung 
zugelassen, mit Ausnahme von Nahrungs- und Genußmitteln. An die Neuheit der 
Erfindungen werden im wesentlichen die gleichen Anforderungen gestellt wie in 
Deutschland. Ein Anspruch auf das Patent steht dem Urheber der Erfindung oder 
seinem Rechtsnachfolger zu. Die Wirkungen des Patentschutzes sind ähnlich wie die 
in Deutschland bestehenden, auch wird ein Vorbenutzungsrecht anerkannt. Die höchste 
Dauer der Patente beträgt 15 Jahre. Zusatzpatente erlöschen mit dem Hauptpatent. 
Patente können im Nichtigkeitsverfahren wegen Mangels an Neuheit oder gewerb- 
licher‘ Verwertbarkeit oder wegen widerrechtlicher Entnahme angefochten werden. 
Ebenso kann die Löschung wegen Nichtausübung oder die Erteilung der Zwangs- 
lizenz gefordert werden. Patentverletzungen werden im Straf- oder Zivilverfahren vor 
den ordentlichen Gerichten verfolgt. Das amtliche Verfahren vor dem Eidgenössischen 
Amt besteht in einer nur auf formelle Richtigkeit der Anmeldung gerichteten Vor- 
prüfung. Auf Neuheit der Erfindung wird im Vorprüfungsverfahren nicht geprüft. 
Trotzdem kann die Neuheit der Erfindung beanstandet werden; es bleibt aber dem 
Anmelder anheimgestellt, ob er daraufhin die Anmeldung aufrechterhalten, abändern 
oder zurücknehmen will. Ein Einspruchsverfahren sieht das Schweizer Patentgesetz 
nicht vor. Die Schweiz gehört der Internationalen Union an; außerdem besteht 
zwischen Deutschland und der Schweiz ein Sonderabkommen vom Jahre 1902. 

Frankreich. Das französische Patentgesetz vom Jahre 1844 mit den inzwischen 
erlassenen Abänderungsgesetzen schützt Erfindungen aller Art mit Ausnahme von 
pharmazeutischen Zusammensetzungen und Heilmitteln, soweit nicht ein Verfahren 
zu ihrer Herstellung vorliegt. Erfindungen, die gegen die Gesetze und guten Sitten 
verstoßen, sind gleichfalls vom Patentschutz ausgeschlossen. Erfindungen gelten nicht 
als neu, wenn sie vor dem Zeitpunkt der Anmeldung im In- oder Ausland derart 
bekannt geworden sind, daß ihre Ausführung möglich war. Nach dieser Bestimmung 
gelten auch die in Deutschland ausgelegten Anmeldungen von Patentschriften oder 
Gebrauchsmustern als der Neuheit schädliche Veröffentlichungen. Anspruch auf das 
Patent hat der Urheber oder sein Rechtsnachfolger. Ein Vorbenutzungsrecht wird 
von der Rechtsprechung Frankreichs anerkannt. Verletzungen eines Patents können 
zivil- oder strafrechtlich verfolgt werden. Patente können im Nichtigkeitsverfahren 
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wegen Mangels an Neuheit oder Verwertbarkeit und wegen Verletzung der formellen 
Vorschriften über die Erteilung angefochten werden. Ebenso kann die Zurücknahme 
wegen Nichtausführung gefordert werden. Der Einwand des Mangels an Neuheit kann 
jedoch in Frankreich von dem wegen Patentverletzung Verklagten auch im gericht- 
lichen Verfahren 'erhoben werden. Die Dauer eines Patents beträgt je nach Antrag 
5, 10 bis höchstens 15 Jahre. Zusatzpatente erlöschen zugleich mit dem Hauptpatent. 
Zusatzpatente können innerhalb eines Jahres nach Einreichung der Haupterfindung 
nur dem Anmelder des Hauptpatents erteilt werden. Anmeldungen Dritter auf Ver- 
besserungen oder Abänderungen einer Erfindung bleiben bis zum Ablauf des ersten 
Jahres im Patentamt liegen. Das Verfahren vor dem Patentamt besteht lediglich in 
einer Prüfung, ob die Anmeldung formell ordnungsmäßig ist und das Verfahren 
nicht etwa an und für sich vom Patentschutz ausgeschlossen ist. Eine Prüfung auf 
Neuheit findet vor dem Patentamt nicht statt, und ebensowenig besteht ein Einspruchs- 
verfahren. Das französische Patentgesetz bestimmt, daß jeder, der seine. Ware als 
patentiert bezeichnet, die Worte zufügen muß: „sans garantie du gouvernement“, 
die gewöhnlich durch die Buchstaben „s.g.d. g." gekürzt wiedergegeben werden. 
Frankreich gehört der Internationalen Union an. B 

Belgien. Das belgische Patentgesetz datiert vom Jahre 1854 und hat seitdem 
mehrere Abänderungen erfahren. Patentiert werden Erfindungen aller Art mit 
Ausnahme von Nahrungsmitteln, Arzneimitteln etc. und Dingen, welche gegen die 
Gesetze oder guten Sitten verstoßen. Die Neuheit ist ausgeschlossen, wenn eine 
Erfindung bereits in öffentlichen Druckschriften beschrieben oder im Inland benutzt 
worden ist. Anspruch auf das Patent hat der erste Anmelder oder sein Rechts- 
nachfolger. Die Wirkungen des Patents sind ähnlich ‚wie in Deutschland. Ein Vor- 
benutzungsrecht wird ebenfalls anerkannt. Patentverletzungen können nur zivilrechtlich 
verfolgt werden. Die längste Dauer eines Patents beträgt 20 Jahre. Für solche 
Erfindungen, für die vor der Anmeldung in Belgien bereits ein ausländisches Patent 
erteilt war, werden sog. Einführungspatente erteilt, mit deren Ablauf auch das 
belgische Patent sein Ende erreicht. Patente können auf dem Wege der Nichtigkeits- 
klage wegen Mangels an Neuheit angefochten werden, ebenso kann wegen Nicht- 
ausführung auf Verfall des Patents geklagt werden. Die Prüfung der Patentgesuche 
ist lediglich formell. Ein Einspruchsverfahren ist nicht vorgesehen. Belgien gehört 
der Internationalen Union an. 

England. Die Bestimmungen über die schutzfähigen und nichtschutzfähigen 
Erfindungen sind im wesentlichen die gleichen wie in Deutschland. Eine Erfin- 
dung gilt nicht als neu, wenn sie innerhalb der letzten 50 Jahre in englischen 
Patentbeschreibungen oder in öffentlichen, allgemein zugänglichen Druckschriften 
beschrieben oder in England offenkundig benutzt war. Den Anspruch auf das 
Patent hat der Erfinder, u. zw. muß der Anmelder der wirkliche Erfinder sein. 
Ausländer können von einem Engländer ihre Erfindungen als vom Ausland mit- 
geteilt zur Anmeldung bringen. Das erteilte Patent gewährt dem Anmelder die aus- 
schließliche Befugnis zur Verwertung der Erfindung. Ein Vorbenutzungsrecht kennt 
die englische Patentgesetzgebung nicht, dagegen die Enteignung durch den Staat 
gegen Entschädigung. Patentverletzungen werden vor den ordentlichen Gerichten 
verfolgt; es kann aber erst nach endgültiger Erteilung des Patents (Siegelung) 
eine solche Klage eingereicht werden. Gegen die Klage kann vor den ordentlichen 
Gerichten der Einwand der Ungültigkeit des Patents erhoben werden. Die Patent- 
dauer beträgt 14 Jahre und kann auf Antrag verlängert werden, wenn bei wichtigen 
Erfindungen der Besitzer nachweist, daß eine gewinnbringende Ausnutzung der 
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Erfindung trotz seines Bemühens nicht möglich war. Zusatzpatente erlöschen mit 
dem Hauptpatent. Es wird eine Gebühr (1.Pfund) bei der Niederlegung und eine 
weitere (3 Pfund) bei Einreichung der endgültigen Beschreibung und sodann eine 
nochmalige (1 Pfund) beim Erteilungsbeschluß erhoben. In den ersten 4 Jahren 
sind keine Jahresgebühren zu zahlen; von da ab steigen sie zunehmend bis zum 
14. Jahr. Das Patent kann innerhalb zweier Jahre nach der Anmeldung. auf Antrag 
vom Controller zurückgenommen werden wegen Mangels der Neuheit gegenüber 
älteren Patenten, widerrechtlicher Entnahme und Nichtübereinsimmung der vor- 
läufigen Beschreibung mit der endgültigen. Es kann während der ganzen Patent- 
dauer bei den ordentlichen Gerichten der Antrag auf Zurücknahme wegen wider- 
rechtlicher Entnahme, offenkundiger Vorbenutzung, Mangel der Erfindereigenschaft 
gestellt werden. Der Controller hat das Recht, das Patent zurückzunehmen, wenn 
der Gegenstand der Erfindung ausschließlich oder hauptsächlich im Ausland her- 
gestellt wird und der Erfinder nicht nachweist, daß er durch Fabrikation in England 
‚die Nachfrage ausreichend deckt. Ebenso kann der Erfinder zur Erteilung einer 
Lizenz gezwungen werden, wenn er die im inländischen Interesse liegende Fabri- 
kationserlaubnis zu angemessenen Bedingungen verweigert. Sogar die Zurücknahme 
kann in diesem Fall erfolgen. Die eben genannten Maßnahmen des englischen 
Patentgesetzes vom Jahre 1907 sind in erster Linie gegen die deutsche Industrie 
gerichtet. 
Das Patenterteilungsverfahren Englands unterscheidet sich von dem aller 
übrigen Länder dadurch, daß zunächst eine vorläufige Beschreibung der Erfindung 
eingereicht werden kann, der dann innerhalb von 6 — auf Antrag längstens 8 — 
Monaten die endgültige ausführliche Beschreibung der Erfindung folgen muß. Doch 
ist es zulässig, die letztere sofort einzureichen. Die Vorprüfung erfolgt sowohl auf 
formelle Richtigkeit wie auch auf Neuheit und auf Übereinstimmung der ursprüng- 
lichen mit der endgültigen Beschreibung. Gegen die Entscheidung des Vorprüfers 
ist Beschwerde an den Lawofficer zulässig. Die endgültige Beschreibung muß, falls 
kein Beschwerdeverfahren schwebt, innerhalb von 12 Monaten nach dem Tage der 
Anmeldung angenommen sein. Nach der Bekanntmachung der Anmeldung steht 
jedermann das Recht zu, innerhalb zweier Monate gegen die Erteilung des. Patents 
Einspruch zu erheben, falls die Erfindung: nicht neu, widerrechtlich entnommen, die 
Beschreibung unzutreffend ist oder die ursprünglichen und endgültigen Beschreibungen 
nicht miteinander übereinstimmen. Gegen die Entscheidung ist auch hier die Be- 
schwerde an den Lawofficer möglich. Der Besitzer eines erteilten Patents kann 
jederzeit die Abänderung oder Verbesserung seiner Beschreibung beantragen oder 
sie auf gewisse Teile beschränken. Es darf durch solche Abänderungen jedoch 
keine Erweiterung oder eine wesentliche Abänderung der Erfindung stattfinden. 
Ist dies trotzdem der Fall, so kann gegen die Änderung, deren Beantragung 
bekannt gemacht wird, Einspruch erhoben werden. 
England gehört zur- Internationalen Union. 

Vereinigte Staaten von Amerika. Patentfähig sind alle Arten von Ertın- 
dungen. Eine Erfindung gilt aber nicht als neu, wenn sie mehr als 2 Jahre 
vor Einreichung der amerikanischen Anmeldung in Amerika offenkundig benutzt 
oder veröffentlicht oder bekannt war, ehe sie der Erfinder zuerst gemacht hat. 
Melden Ausländer Patente an, so gilt als Tag, an dem die Erfindung gemacht war, 
hier nur derjenige, an dem sie zuerst nach Amerika gelangt ist. Als dieser Tag 
kann der Tag der amerikanischen Anmeldung angenommen werden, wenn nicht ein 
‘ früherer Termin durch eine Veröffentlichung in Amerika nachzuweisen ist. Im übrigen 
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können Ausländer Patente in Amerika nicht mehr anmelden, wenn ihr Stammpatent 
mehr als 12 Monate vor der amerikanischen Anmeldung eingereicht und vor der 
Erteilung des letzteren Patents zur Patentierung geführt hatte. Den Anspruch auf 
das Patent hat der erste Erfinder, der in der Beschreibung genannt werden muß, 
seine Erfinderrechte aber gleichzeitig oder später durch eine urkundliche Erklärung 
auf Dritte übertragen kann. Der Erfinder hat das ausschließliche Recht zur Her- 
stellung und zum Vertrieb seiner Erfindung; jedoch steht dem Staat gegen eine 
Entschädigung das Enteignungsrecht zu. Gegen Patentverletzungen kann zivilrechtlich 
vorgegangen werden; jedoch steht dem Beklagten hierbei der Einwand der Nichtig- 
keit des Patents zu, der darauf gegründet werden kann, daß das Patent nicht neu 
oder in täuschender Absicht unklar gefaßt ist, daß es widerrechtlich entnommen 
wurde oder mit älteren Patenten übereinstimmt. Ein besonderes Nichtigkeits- 
verfahren kennt: das amerikanische Patentgesetz nicht. Alle Streitigkeiten im Ver- 
letzungsverfahren gehen an den Supreme Court of Columbia als oberste Instanz. 
Erteilung einer Zwangslizenz oder Zurücknahme des Patents wegen Nichtausübung 
sind im amerikanischen Gesetz nicht vorgeschrieben. Die Prüfung vor dem Patentamt 
geschieht auf formelle Richtigkeit und auf Neuheit und Patentfähigkeit. Gegen die 
Entscheidung des Prüfers kann an den Oberprüfer und dann weiter an den Com- 
missioner und schließlich an den Bundesgerichtshof in Columbia appelliert werden. 
Findet der Vorprüfer, daß eine Anmeldung mit einem bereits schwebenden oder mit 
einem erteilten Patent kollidiert, so eröffnet er das sog. „Interference“-Verfahren, 
durch welches das Fassen des Erfindungsgedankens, die Einführung der Erfindung 
in amerikanische Fachkreise oder ihre Benutzung und der Umfang des letzteren 
festgestellt wird. Ein Einspruchsverfahren kennt das amerikanische Patentgesetz nicht. 
Die Dauer der Patente beträgt 17 Jahre, vom Tage der Erteilung ab gerechnet. 
Mit der Anmeldung sind 15 Dollar, bei der Erteilung 20 Dollar zu entrichten; 
weitere Jahresgebühren werden’ nicht erhoben. Der Patentbesitzer kann Unklarheiten 
und Fehler in der Beschreibung oder irrtümlicherweise zu viel Beanspruchtes 
berichtigen und ebenso Dinge, die in der Beschreibung enthalten waren, noch 
später in den Anspruch aufnehmen. Es findet dann eine Wiedererteilung (reissue) 
des Patents statt. Amerika gehört der Internationalen Union an. Durch einen Vertrag 
mit Deutschland ist ferner bestimmt, daß Amerikaner in Deutschland keine weiter- 
gehenden Ausführungsverpflichtungen haben als in Amerika selbst. Die Ausführung 
in einem Lande soll dann der im andern Lande gleich erachtet werden? 
Rußland. Patentfähig sind die gleichen Erfindungen, welche auch in Deutsch- 
land geschützt werden können. Bei Arzneimitteln ist jedoch auch das Herstellungs- 
verfahren von der Patentierung ausgeschlossen. Erfindungen gelten nicht als neu, 
wenn sie bereits in öffentlichen Druckschriften beschrieben oder im Inland benutzt 
waren. Einem ausländischen Anmelder stehen jedoch die ihm selbst im Ausland 
erteilten und veröffentlichten Patente bei Nachsuchung eines russischen Patents 
nicht im Wege. Den Anspruch auf das Patent hat der Erfinder oder sein Rechts- 
nachfolger. Das Patent verleiht dem Besitzer das ausschließliche Recht der Aus- 
nutzung; doch hat der Staat gleichfalls ein Enteignungsrecht. Ein Vorbenutzungs- 
recht kennt das russische Patentgesetz nicht. Die Geltendmachung der Rechte aus 
dem Patent erfolgt gegenüber Verletzungen vor den ordentlichen Gerichten. Die 
Patentdauer beträgt längstens 15 Jahre. Zusatzpatente erlöschen mit dem Haupt- 
patent. Es wird eine Anmelde- und eine Erteilungsgebühr erhoben, ferner eine 
jährlich progressiv steigende Jahresgebühr. Das Patent kann vor den Gerichten im 
Zivilprozeß innerhalb zweier Jahre nach der Veröffentlichung wegen Mangels an Neu- 
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heit, widerrechtlicher Entnahme, unzutreffender Beschreibung und Unregelmäßigkeiten 
bei der Erteilung des Patents angefochten werden. Spätere Angriffe gegen das 
Patent können im Anschluß an ein Strafverfahren geltend gemacht werden. Das Gesetz 
verpflichtet zur Ausführung des Patents in Rußland innerhalb von 5 Jahren nach Aus- 
stellung der Patenturkunde. Diese Ausführung ist nachzuweisen, da andernfalls das 
Patent von Amis wegen gelöscht wird. Scheinausführungen erkennen die Gerichte 
bei ev. späteren Nachprüfungen bei Verletzungsprozessen nicht an. Patente für vorher 
im Ausland veröffentlichte Erfindungen sollen mit dem Auslandspatent kürzester 
Dauer erlöschen. Die Prüfung des Patents erfolgt auf formelle Richtigkeit, auf Neuheit 
und auf Abhängigkeit, welch letztere vorliegendenfalls in der Urkunde zum Aus- 
druck kommt. Der vorläufige Patentschutz beginnt mit der Bekanntmachung der 
Beschreibung. Einspruch gegen die Erteilung des Patents kann wegen mangelnder 
Neuheit und widerrechtlicher Entnahme eingereicht werden. In letzterem Falle geht 
der Einspruch zunächst an die ordentlichen Gerichte zur Entscheidung. Das Einspruchs- 
verfahren geht durch 2 Instanzen. 


II, Die Internationale Union. 

Die Bestrebungen, gewisse Ungleichmäßigkeiten in den Patent- und Marken- 
schutzgesetzgebungen der einzelnen Staaten durch ein internationales Übereinkommen 
auszugleichen, gehen schon bis auf die Jahre 1860—1870 zurück. Sie führten nach 
verschiedenen Zusammenkünften schließlich zu der Pariser Übereinkunft vom 20. März 
1883, die am 7. Juli 1884 in Kraft getreten ist. Diese Übereinkunft, der Deutsch- 
land zunächst nicht beigetreten war, wurde durch verschiedene spätere Konferenz- 
beschlüsse in einzelnen Teilen geändert. Der Beitritt Deutschlands erfolgte im Jahre 
1903, nachdem die Versammlung in Brüssel verschiedenen Abänderungswünschen 
Deutschlands entsprochen hatte. Die letzten Abänderungen in dem ursprünglichen 
Vertrage fanden auf der Konferenz in Washington im Jahre 1901 statt. Auf Grund 
der dort festgestellten und inzwischen von den zugehörigen Staaten genehmigten 
Fassungen gelten für die Frage des Patent- und G.-M.-Rechtes folgende Artikel des 
Unionsvertrags: ° j 

Artikel 1 bestimmt, daß die vertragschließenden Parteien einen Verband zum 
Schutz gewerblichen Eigentums schließen. 

Nach dem Schlußprotokoll sollen die Worte „gewerbliches Eigentum“ im 
Artikel 1 im weitesten Sinne ausgelegt werden. Sie erstrecken sich auf jedes Erzeugnis 
der Landwirtschaft und der auf Gewinnung von Rohstoffen gerichteten Industrien. 

Im Artikel 2 ist als Grundprinzip des Vertrags festgelegt, daß die Unter- 
tanen oder Angehörigen jedes der vertragschließenden Länder in allen anderen 
Ländern der Union in betreff Erfindungspatente oder G. M., der gewerblichen 
Muster oder Modelle sowie der Bekämpfung des unlauteren Wettbewerbs die Vor- 
teile genießen, welche das betreffende Gesetz den eigenen Staatsangehörigen gegen- 
wärtig oder zukünftig gewährt. Es sollen sonach die Angehörigen der Unionstaaten 
in keinem Verbandsland schlechter gestellt werden dürfen als die eigenen Ange- 
hörigen dieses Landes. Angehörigen der Union kann aber nicht die Verpflichtung 
eines Wohnsitzes oder ..einer Niederlassung in dem Lande, in welchem der Schutz 
beansprucht wird, auferlegt werden. Nach dem Schlußprotokoll sollen unter der 
Bezeichnung „Erfindungspatente“ des Artikels 2 die von den Gesetzgebungen der 
vertragschließenden Länder zugelassenen Arten gewerblicher Patente, wie Einführungs-, 
Verbesserungs- etc. Patente sowohl für Erzeugnisse wie Verfahren einbegriffen sein. 
Die Bestimmungen des Artikels 2 sollen ferner die Gesetzgebung jedes der vertrag: 
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schließenden Länder in betreff des Verfahrens vor den Gerichten und der Zuständig- 
keit der Gerichte sowie die von den Gesetzen über Patente und G. M. geforderte 
Wahl des Wohnsitzes oder die Bestellung eines Vertreters in keiner Weise berühren. 


Nach Artikel 3 sollen den Untertanen oder den Angehörigen der vertrag- 
schließenden Länder gleichgestellt werden die Untertanen oder die Angehörigen 
der der Union nicht angehörigen Länder, welche auf dem Gebiet eines der Union- 
länder ihren Wohnsitz oder tatsächliche und wirkliche Gewerbe- oder Handelsnieder- 
lassungen haben. Das Entgegenkommen, das gegen die nicht der Union ange- 
hörenden Personen in den Bestimmungen dieses Artikels liegt, ist, wie die letzten 
Worte zeigen, daran geknüpft, daß es sich bei diesen hauptsächlich um eine wirk- 
liche Niederlassung handelt und nicht etwa um eine nur vorgeschobene. 


Der Artikel 4 bestimmt, daß derjenige, welcher in einem der vertragschließenden 
Länder ein Gesuch um ein Erfindungspatent, ein Gebrauchsmuster, ein gewerbliches 
Muster oder Modell vorschriftsmäßig hinterlegt, oder sein Rechtsnachfolger zum 
Zweck der Hinterlegung in den anderen Ländern und vorbehaltlich der Rechte 
Dritter während einer bestimmten Frist ein Prioritätsrecht genießt. Diese Frist beträgt 
für Erfindungspatente und Gebrauchsmuster 12 Monate, für gewerbliche Muster und 
Modelle 4 Monate. Die in einem der übrigen Unionländer vor Ablauf dieser Frist 
bewirkte Hinterlegung soll durch inzwischen eingetretene Tatsachen (namentlich 
durch eine andere Hinterlegung, durch die Veröffentlichung der Erfindung oder 
deren Ausübung durch das Feilhalten von Exemplaren des Musters oder Modells) 
nicht unwirksam gemacht werden können. Nach Artikel 45 sollen Patente, deren 
Erteilung in den verschiedenen Ländern, von Unionangehörigen eingereicht, bean- 
tragt wird, von den Patenten, die für dieselbe Erfindung in anderen der Union 
angehörenden oder nicht angehörenden Ländern. erteilt werden, unabhängig sein. 
Diese Bestimmung ist im weitesten Sinne auszulegen, namentlich in dem Sinne, daß 
die während der Prioritätsfrist nachgesuchten Patente sowohl hinsichtlich Nichtig- 
keitsklage und Löschungsklage, also auch hinsichtlich der normalen Dauer unabhängig 
von den anderen sind. ; 


Über die Formalitäten bei Inanspruchnahme der Priorität in einem Unionland 
auf Grund einer früheren Hinterlegung enthält der Artikel 4 unter d folgende 
allgemeine Bestimmungen. Der die Priorität Beanspruchende soll gehalten sein, eine 
entsprechende Erklärung unter Angabe des Datums und des Landes seiner früheren 
‘Hinterlegung zu machen. Diese Angaben sollen in den von der zustehenden Behörde 
ausgehenden Veröffentlichungen, namentlich auf den Patenturkunden und den darauf 
sich beziehenden Beschreibungen vermerkt sein. Jedes Land hat zu bestimmen, bis 
zu welchem Zeitpunkt spätestens die vorgenannte Erklärung abzugeben ist. Die 
vertragschließenden Länder können von demjenigen, der eine Prioritätserklärung 
macht, die Vorlage einer Kopie des früher in einem andern Lande hinterlegten 
Gesuchs (Beschreibung, Zeichnung etc.) verlangen; die Behörde, bei der dieses 
Gesuch eingereicht wurde, hat die Übereinstimmung mit der Kopie zu bestätigen. 
Es kann gefordert werden, daß sie von einer von der betreffenden Behörde aus- 
gestellten Bescheinigung über den Zeitpunkt der Hinterlegung und von einer Über- 
setzung begleitet sei. Die Kopie und die übrigen zum Nachweis der Priorität ge- 
hörenden Schriftstücke sind von jeder Beglaubigung befreit. Das deutsche Patentamt 
hat bereits im Jahre 1903 mit dem Beitritt zur Union nähere Bestimmungen im Sinne 
des Artikels 4 d getroffen. Dabei hat-das Patentamt bestimmt, daß, wenn die frühere 
Anmeldung in englischer oder französischer Sprache abgefaßt und die Schrift durchwegs 
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leicht lesbar ist, von einer Übersetzung in der Regel, d. h. sofern nicht besondere 
Umstände eine Ausnahme erheischen, abgesehen werden kann. 

Nach der Praxis des Patentamts und der Gerichte ist für die Auslegung des 
Artikels 4 noch folgendes zu bemerken: Zur Inanspruchnahme der Priorität genügt 
eine nach den Bestimmungen des betreffenden Landes vorschriftsmäßige Anmeldung; 
es ist aber nicht nötig, daß auf diese Anmeldung später in jenem Lande wirklich 
der Schutz erteilt worden ist. In welchem Lande die erste Anmeldung erfolgt, ist 
gleichgültig; sie kann auch in einem Lande erfolgt sein, das nicht das Heimatland 
des Anmeldenden ist. Es braucht ferner der Schutz, welcher in den verschiedenen 
Ländern nachgesucht wird, nicht gleichartig zu sein. Man kann eine Erfindung, für 
die in dem ersten Lande ein Patent angemeldet war, in anderen Ländern zum 
Gebrauchsmuster anmelden oder umgekehrt. Zur Zeit der ersten wie der zweiten 
Anmeldung muß jedoch der Anmelder Angehöriger eines Unionstaates sein. Traf dies 
zur Zeit der ersten Anmeldung nicht zu, so hat er kein Prioritätsrecht; er kann aber 
durch Übertragung seiner Anmeldung auf einen Vertragsstaatler diesem die Priorität 
für alle oder einzelne Länder abtreten. Die spätere Anmeldung braucht nicht textuell 
in Beschreibung oder Ansprüchen mit der ursprünglichen übereinzustimmen; denn es 
wird nicht Identität nach Form, sondern nur nach Inhalt gefordert. Es darf aber der 
späteren Anmeldung keine Priorität für eine Erfindung zugesprochen werden, die 
nicht bereits in der ersten Anmeldung enthalten war. Es können somit Zusätze der 
Erfindung, die sich nicht nur auf die Ausführungsform beschränken, sondern aus 
dem Rahmen der ursprünglichen Anmeldung heraustreten oder Weiterungen dar- 
stellen, nicht mit der Priorität in einem anderen Lande zum Schutze gelangen. Dagegen 
steht es dem Anmelder bei den späteren Anmeldungen frei, auf Teile der früheren 
Anmeldung zu verzichten, sie also einzuschränken. Es ist zulässig, mehrere Erfindungen 
in einer späteren Anmeldung zu vereinigen, vorausgesetzt, daß. dadurch die Einheit 
gewahrt bleibt. Den einzelnen Teilen kommt aber dann eine verschiedene Priorität 
zu. Für die Fristberechnung kommen in jedem einzelnen Staate die dort geltenden 
Gesetze in Betracht, d. h. für Deutschland die bereits früher bei dem Patentgesetz 
besprochene Frist. 

Nach Artikel 5 soll die durch den Patentinhaber bewirkte Einfuhr von 
Gegenständen, welche in einem oder dem andern der Unionsländer hergestellt sind, 
in das Land, in welchem das Patent erteilt worden ist, den Verfall des letzteren nicht 
zur Folge haben können. Gleichwohl soll der Patentinhaber verpflichtet bleiben, sein 
Patent nach Maßgabe der Gesetze des Landes, in welches er die patentierten Gegen- 
stände einführt, auszuüben, jedoch mit der Einschränkung, daß das Patent wegen 
Nichtausübung in einem der Unionsländer erst nach einem Zeitraum von 3 Jahren 
von der Hinterlegung der Anmeldung in diesem Lande für verfallen erklärt werden 
kann, wenn der Patentinhaber nicht Gründe für seine Untätigkeit nachweisen kann. 
Die letztgenannte Bestimmung des 85 war ursprünglich in dem Schlußprotokoll zu 
dem Pariser Unionsvertrag enthalten, ist aber in etwas schärferer Fassung in Washington 
in den Vertrag selbst aufgenommen worden. Th. Diehl. 

Reckspannungen. Werden Metalle oder Legierungen zum Zweck der Form- 
gebung oder der Kalthärtung durch Walzen, Hämmern, Ziehen u. 5. w. bei normaler 
Temperatur verarbeitet, also gereckt, so bilden sich in ihnen Spannungen aus, die 
als Reckspannungen bezeichnet werden. Besonders auffällig sind diese Spannungen 
bei manchen Kupferlegierungen, namentlich bei Messing, ferner bei Aluminium. 
Derartige, mit Reckspannungen behaftete Gegenstände, z. B. gezogene Stangen aus 
Messing, reißen unter dem Einfluß der Spannungen häufig beim ruhigen Lagern 
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u. zw. zuweilen erst sehr lange Zeit — Jahre — nach der Herstellung. Werden die 
mit Reckspannungen behafteten Gegenstände durch äußere Kräfte beansprucht, z. B. 
durch mechanische Einflüsse, durch ungleichmäßige Erwärmung u.s. w., so tritt 
häufig ein Reißen unmittelbar auf. Bemerkenswert ist ferner, daB auch unter dem 
Angriff chemischer Agenzien das Reißen eintreten kann. Bringt man .z. B. mit 
Reckspannungen behaftete Messinggegenstände in eine sehr verdünnte Sublimat- 
lösung oder setzt man sie der Einwirkung von Ammoniak aus, so treten schon. 
innerhalb weniger Stunden die Spannungsrisse auf. Sehr unangenehm machen 
sich in dieser Weise die Reckspannungen in gezogenen Hohlgefäßen bemerkbar. 
Beheben .lassen sich die Reckspannungen dadurch, daß die kalt gereckten Gegen- 
stände schwach angelassen, d. h. auf bestimmte Temperaturen erwärmt werden. 
Durch dieses Erwärmen wird aber andererseits unter Umständen die durch die Kalt- 
reckung bewirkte Härtung teilweise oder ganz aufgehoben, was häufig unerwünscht 
ist. Bei Aluminiumgegenständen haben die Reckspannungen noch insofern eine 
besondere Wichtigkeit, als die mit ihnen behafteten Gegenstände, z. B. Kochgeschirre 
u.dgl., von destilliertem Wasser unter Bildung von Aufbeulungen und Aufblätterungen 
außerordentlich stark angegriffen werden, wie von HEyNn und BAUER in ihren 


umfangreichen Untersuchungen nachgewiesen wurde. 
Literatur: HEvn und BAUER, Mitt. Materialpr. 1911; Internationale Zeitschrift für Metallo- 


graphie 1911, Bd. I, Heft 1. E. H. Schulz. 
Recvalysatum Burger (YSATFABRIK, Wernigerode), aus frischer Baldrian- 
wurzel hergestelltes Dialysat. 1916 eingeführt. Zernik. 


Reduzieren. Unter Reduzieren versteht man diejenigen chemischen Operatio- 
nen, mittels deren man einer Verbindung Sauerstoff entzieht bzw. ihn gegen 
Wasserstoff austauscht (eigentliche Reduktion) oder Wasserstoff zuführt (Hydrie- 
rung). Beide Verfahren sind Gegenstücke zur eigentlichen Oxydation und Dehydro- 
genisation, die Bd. VII, 625 und 627 besprochen wurden; doch lassen sie sich 
weder begrifflich noch praktisch immer scharf trennen. Daß eine Oxydation und 
Reduktion öfters gleichzeitig stattfindet, wurde schon am angegebenen Orte erwähnt. 
Im folgenden sollen ausschließlich die in der Technik üblichen Reduktionsverfahren 
organischer Verbindungen geschildert werden. 

Die Ausgangsstoffe, mit denen es die Reduktion bzw. Hydrierung zu tun hat, 
sind weniger mannigfaltig als die der Oxydation. Ganz überragende Bedeutung hat 
die Reduktion von Nitroverbindungen der aromatischen Reihe. Viel seltener ist die 
Überführung von Aldehyden oder Ketonen in Alkohole, z. B. die des Acetons in 
Isopropylalkohol und Pinakon, des MıcHLERschen Ketons in sein Hydrol, des Chinons 
in Hydrochinon, und von untergeordneter Bedeutung ist zurzeit noch die Reduktion 
von carboxylhaltigen Substanzen zu entsprechenden Alkoholen und Aldehyden 
(z.B. Oxalsäure zu Glyoxylsäure und Glykolsäure, Phenylessigsäure zu Phenyläthyl- 
alkohol). Die Hydrierung befaßt sich zumeist mit der Anlagerung von Wasserstoff 
an mehrfach gebundenen Kohlenstoff, wie er z.B. im Acetylen, in der Olsäure, im Olein 
und im Naphthalin vorliegt, Verbindungen, die bei der Hydrierung Äthylen, Stearin- 
säure, Stearin und Tetrahydronaphthalin liefern. Äußerst mannigfacher Natur sind die 
Reduktionsprodukte der Nitroverbindungen. Das klassische Beispiel, an dem die 
Reaktionen am genauesten erforscht sind, ist das Nitrobenzol. Es liefert in einer 
Reduktionsreihe Nitrosobenzol, Phenylhydroxylamin und Anilin, in einer zweiten 
Azoxybenzol, Azobenzol und Hydrazobenzol. Diese einfachen Verhältnisse werden 
aber dadurch kompliziert, daß erstens Umlagerungen eintreten können, so die des 
Phenylhydroxylamins in p-Aminophenol, die des Hydrazobenzols in Benzidin, und 
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daß sich zweitens das Lösungsmittel an der Reaktion beteiligen kann, so daß z.B. 
bei Gegenwart von Salzsäure Chloranilin, bei Anwesenheit von Schwefelsäure 
p-Aminophenolsulfosäuren und von Alkohol p-Phenetidin entstehen können. Bei der 
Reduktion einer Nitroverbindung mit Zinn und Salzsäure tritt häufig Chlor in die 
gebildete Base ein. Behandelt man eine Nitrosoverbindung mit schwefliger Säure, 
z.B. p-Nitrosophenol oder p-Nitrosodimethylanilin, so ist die Bildung, von Sulfo- 
säuren der Aminoverbindung die Regel; ihr pflegt eine von Sulfaminsäuren voraus- 
zugehen. Durch die Wahl des Reduktionsmittels und die Ausführung des Ver-- 
fahrens hat man es zumeist in der Hand, die Entstehung des einen oder 
anderen Reduktionsproduktes zu bevorzugen. So erhält man in sauren Medien aus 
Nitrobenzol Anilin, in alkalischen je nach Wunsch Azoxybenzol, Azobenzol oder 
Hydrazobenzol, in neutralen kann man leicht zum Phenylhydroxylamin gelangen. - 


- Die Reaktion des Mediums ist also von ausschlaggebender Bedeutung, während es 


für den Erfolg belanglos ist, ob man die Reduktion auf rein chemischem Wege 
oder elektrochemisch vor sich gehen läßt. Die Anwendung des elektrischen 
Stromes bietet den Vorteil, daß außer den zur Stromleitung nötigen Elektrolyten . 
keine fremden Bestandteile in die Reduktionsprodukte gelangen können und daß 
sich deshalb die Aufarbeitung meist einfach und billig gestaltet. Man kann ferner 
die Reduktionsmengen genau abstufen und die Dauer der Einwirkung genau 
bemessen. Dennoch ist das Anwendungsgebiet der elektrochemischen Reduktion in 
der Technik — wohl der mangelnden Rentabilität wegen — verhältnismäßig sehr 
gering geblieben, was in Anbetracht der zahlreichen wissenschaftlichen Arbeiten 
und Patente wundernehmen muß. Von besonderer Wichtigkeit ist aber in den 
letzten Jahren die Hydrierung mit molekularem Wasserstoff in Gegenwart von 
Katalysatoren (Nickel, Palladium) geworden. Sie dient zum Teil zur Fabrikation 
wichtigster Produkte (gehärtete Fette, Bd. V, 341; Tetralin, Bd. VIUI, 311) und soll 
gesondert geschildert werden (s. S. 429). Von den übrigen Reduktionsmitteln, die zur 
Verfügung stehen, schaltet eine ganze Anzahl aus ökonomischen Gründen oder der 
unbequemen Handhabung wegen aus, so Jodwasserstoffsäure, unterphosphorige 
Säure, Titanchlorid, Calcium, Phenylhydrazin u.a. m. Auch Zinn (Zinnchlorür) und 
Salzsäure, Natriumamalgam und Schwefelammon, die für Laboratoriumsarbeiten so 
beliebt und viel verwendet sind, xanthogensaures Kalium, Traubenzucker in alka- 
lischer Lösung u.s. w. werden relativ sehr selten noch gebraucht. Vielfach kann 
man natürlich einen bestimmten Zweck mit verschiedenen Mitteln erreichen; doch 
ist meist die Anwendung eines Verfahrens mit gewissen Vorteilen, besonders in der 
Aufarbeitung des Reaktionsproduktes, verknüpft. 

Die Reduktion gehört gleich der Oxydation zu den Fundamentalarbeiten der 
organischen Technik. Sie findet nicht nur zur Herstellung bestimmter Produkte Ver- 
wendung, sondern ist auch ein Wesensbestandteil ganzer Industrien, so der Druckerei 
und Färberei (Küpenfärberei) (Bd. V, 224), sowie der Bleicherei (Bd. II, 668) und der 
Photographie (Entwickler) (Bd. IX, 99). 

Wir wollen die Reduktionsmittel in neutrale, saure und alkalische einteilen, 
können aber die Abgrenzung nicht immer scharf innehalten; im Anschluß daran 
soll die katalytische Reduktion behandelt werden (s. Katalytische Reduktion, 
S. 429). 

I. Neutrale Reduktionsmittel. 

Hier ist an erster Stelle der aktivierte Wasserstoff zu nennen,..neben dem 
alle anderen neutralen Reduktionsmittel von untergeordneter. Bedeutung sind. 
Erwähnt sei der Zinkstaub, der in verdünntem Alkohol bei Gegenwart von 
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Calcium- oder Ammoniumchlorid Nitrobenzol recht glatt zu Phenylhydroxylamin 
reduziert (A. WoHL, D. R. P.84138; B. 27, 1434 [1894]; C. GoLDSCHMIDT, B. 29, . 
2307 [1896]; Kalle, D. R. P. 89978), eine Verbindung, die, trotzdem sie auf diesem 
Wege auch in großem Maßstabe darstellbar ist, doch noch keine technische Ver- 
wendung gefunden hat. p-Nitrobenzylalkohol kann mit demselben Reduktionsmittel 
zu p-Aminobenzylalkohol reduziert werden (Kalle, D. R. P. 83544). 

Von einiger Bedeutung ist ferner das von L. KAUFMANN zuerst angewandte 
amalgamierte Aluminium. Man stellt es aus entölten Aluminiumspänen oder 
-grieß her, indem man das Metall mit 10%iger Natronlauge anätzt, von der Lauge 
befreit, wäscht und mit einer geringen Menge 1%iger Quecksilberchloridlösung 
behandelt, ev. letztere Operation wiederholt (H. WISLICENUS, J. pr. Ch. [2] 54, 54 [1896)). 
Häufig genügt es auch, das Metall und Quecksilberchlorid zusammen zu verwenden. 
1 Atom AZ entwickelt mit 3 Mol. Wasser 3 Atome Wasserstoff, so daß das Aluminium 
bei seinem niedrigen Atomgewicht auch ein sehr billiges Reduktionsmittel ist. Als 
Beispiel der Verwendung diene die Darstellung von Pinakon aus Aceton (Bayer, 
D. R. P. 241896; Bd. IX, 163). Auch Methylaminoacetobrenzcatechinsulfat wird, in 
30 TI. Wasser gelöst und mit 1 Tl. Aluminiumspänen und 1%iger Mercurisulfatlösung 
3—4 Stunden erwärmt, leicht zu Adrenalin reduziert. Es ist hierbei notwendig, die 
Base, die sich bei der Reduktion ausscheidet, durch Zusatz von verdünnter Schwefel- 
säure stetig wieder in Lösung zu bringen (M.Z.B., D. R. P. 157300; Bd. VII, 414). 
Citronellol wird aus d-Citronellal in ähnlicher Weise gewonnen (s. Riechstoffe, 
Bd. IX, 573). Ausführliche Arbeit über die Verwendung des amalgamierten Alumi- 
niums s. H. WIsSLICENus, J. pr. Ch. [2] 54, 18 [1896]. Ihm analog wirkt amalga- 
miertes Magnesium; s. z. B. Darstellung von Pinakonen, Bayer, D. R. P. 233894, 
251331. 

2. Saure Reduktionsmittel. 

Eisen und Säuren. Die Reduktion mit Eisen und Salzsäure ist, nachdem 
zuerst BECHAMP 1854 (A. ch. [3] 42, 186) Eisen mit Essigsäure zusammen benutzt 
hatte, eine der wichtigsten Methoden der Technik geworden, um eine aromatische 
Nitroverbindung in das entsprechende Amin überzuführen. Theoretisch verläuft 
z. B. die Reduktion des Nitrobenzols zu Anilin nach der Gleichung: 

Cs: NO, +3 Fe+6 HCI= C,H, NH,-+2 H,O +3 FeCh. 

In der Praxis gebraucht man aber nur etwa /,, der nach obiger Gleichung 
berechneten Säuremenge. Für den Mechanismus der Reaktion gibt es noch keine 
allseitig angenommene Erklärung. Vielleicht wirkt das Metall in Gegenwart von 
Eisenchlorür, das sich zunächst bildet, selbst reduzierend, ohne daß es weiterer Säure- 
mengen bedarf: C,A,- NO, +2 Fe-++4 H,O = CG,H,-NH, +2 Fe(OH), (A. WoHL, 
B. 27, 1817 [1894]); das entstandene Eisenoxydhydrat vereinigt sich dann mit dem 
Eisenchlorür zu einem basischen Doppelsalz. Doch ist es auch möglich, daß das 
Eisenchlorür reduziert, indem es in ein basisches Chlorid übergeht: 

. 6FeCh + GHs- NO, + H,0=3 F&ChO-+ CsHs: NH, 
(0. N. WITT, Ch. Ind. 10, 218 [1887]. Aus dem basischen: Salz wird dann durch 
Eisen das Eisenchlorür regeneriert: 4 Fe,ChO +3 Fe=Fe,0,-+-8 FeCl,, das nun 
wieder die Nitroverbindung angreift. Beide Erklärungen erscheinen aber wenig 
befriedigend. Wahrscheinlich ist, daß das erstgebildete Anilin den Eisensalzen 
Salzsäure entzieht, indem es sie in Eisenoxydul(oxyd)hydrat überführt, während es 
in sein Chlorhydrat übergeht. Letzteres wird dann in freie Base und Salzsäure 
dissoziiert, die nunmehr so mit neuem Metall das Nitrobenzol reduziert u. s. w. 
Der Prozeß, der in größtem Maßstab ausgeführt wird, ist schon mehrmals in diesem 
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Werke ausführlich beschrieben worden, so z.B. Darstellung von Anilin aus Nitro- 
benzol (Bd.I, 435), von a-Naphthylamin aus «-Nitronaphthalin (Bd. VIII, 324), 
von p-Phenylendiamin aus p-Nitranilin (Bd. IX, 65), von m-Phenylendiamin aus 
m-Dinitrobenzol (Bd. IX, 62), von p-Aminophenol aus p-Nitrophenol (Bd. IX, 51), 
von o-Anisidin, o- und p-Phenetidin aus den entsprechenden Nitroverbindungen 
(Bd. IX, 48, 54, 55). Auf gleiche Weise erhält man aus p-Aminoazobenzol p-Phenylen- 
diamin neben Anilin (Bd. IX, 64). Siehe ferner Darstellung von 3-Chlor-4-amino- 
phenol, Griesheim, D. R. P. 143419. 

Wendet man bei der Reduktion von Nitroverbindungen sehr viel überschüssige 
Salzsäure an, so kann man die in der starken Säure meist unlöslichen Chlorhydrate 
der Basen häufig zum direkten Auskrystallisieren bringen (H. POMERANZ, D.R.P. 
269542). Diese Methode, die für die Gewinnung des m-Phenylendiamins (Bd. IX, 62) 
nicht in Betracht kommt, wird vorteilhaft zur Darstellung von 2,4-Diaminophenol 
benutzt (Bd. IX, 55). 

Reguliert man bei der Reduktion des m-Dinitrobenzols nach obigem Verfahren 
die Eisenmenge derart, daß sie zur Reduktion nur einer Nitrogruppe nicht völlig 
ausreicht, und die Wassermenge, die man gleichzeitig mit dem Metall zugibt, so, 
daß sie nur etwa das Doppelte der theoretisch erforderlichen beträgt, dann gelingt 
es, die Reduktion bei der Bildung des m-Nitranilins‘ festzuhalten (A. WÜLFING, 
D. R. P. 67018). 

Selten ersetzt man die Salzsäure durch die schwächere und viel teurere Essig- 
säure. Notwendig ist es aber, wenn man eine Verseifung durch die Mineralsäure 


. zu befürchten hat, so bei der Reduktion des P- -Nitroacetanilids zu p-Aminoacet- 


anilid (Bd. IX, 66). 

Zink und Säuren. Zink dient in Verbindung mit Salzsäure, Schwefelsäure oder 
Essigsäure als Reduktionsmittel: R-NO,+2Zn-+4 HCI=R-NH,-+2ZnCh,--2 H,O. 
Das Metall wird in Form von Granalien, Spänen, Schwamm und namentlich Zink- 
staub gebraucht. Letzterer ist seiner feinen Verteilung wegen sehr wirksam. Doch hängt 
seine Brauchbarkeit von seiner physikalischen Beschaffenheit ab; manche Handels- 
sorten sind für gewisse Zwecke unverwendbar (E. BAMBERGER, B. 27, 1548 [1894]). 
Er wird meist mit einem garantierten Gehalt von 87—90% gehandelt; aber auch 
Sorten mit nur 66% sind im Verkehr. Nachteile seiner Verwendung sind weiter, 
daß man den ganzen Ballast des Zinkoxyds, das er enthält, durch den Reduktions- 
prozeß und die Aufarbeitung mit durchschleppen muß und daß man seine Reduktions- 
kraft erst durch Vorproben ermitteln muß. Man ersetzt ihn deshalb in vielen Fällen 
vorteilhaft - durch elektrolytisch gewonnenen Zinkschwamm (Griesheim, D.R.P. 
282234), der von stets gleichbleibender Beschaffenheit und Wirksamkeit geliefert wird, 
Letztere ist bei dem feuchten Produkt meist zu groß, so daß man gut tut, es vor . 
der Verwendung zu trocknen, um die Reaktionskraft herabzusetzen. Erwähnt sei 
schließlich, daß man durch gelegentlichen Zusatz von etwas Kupfersulfat zur 
Reduktionsmischung den Prozeß katalytisch zu beschleunigen .vermag (Bildung 
eines Zink-Kupfer-Paares), ferner, daß es möglich ist, wenn man in Eisessig-Essig- 
säureanhydrid arbeitet, mit der Reduktion eine Acetylierung der entstehenden Base 
zu verbinden, was von Vorteil ist, wenn letztere luftempfindlich ist. 

So oft der Zinkstaub, namentlich mit Eisessig zusammen, im Laboratorium 
gebraucht wird, so selten ist seine Verwendung im großen. Man braucht ihn beispiels- 
weise bei der Reduktion von salzsaurem Nitrosodimethylanilin zu p-Aminodimethyl- 
anilin, wobei die Salzsäure, die an die Nitroverbindung gebunden ist, zur Aus- 
führung der Reaktion völlig ausreichend ist (Bd. IX, 66), ferner zur Gewinnung 
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von p, p’-Diaminodiphenylamin aus Indamin (Bd. IX, 58), von Phenylhydrazin aus 


diazobenzolsulfosaurem Natrium, C,A,N- N- SO;,Na (Bd. VI, 471), von o-Phene- 
tidin aus o-Nitrophenetol (Bd. IX, 48), von 2,6-Diaminophenol-4-sulfosäure 
(Bd. IX, 59) u. s. w. Beispiele der Verwendung mit Eisessig zusammen s. Bayer, 
D. R. P. 89027, 108578. 

Bei der Reduktion von Nitrobenzol mit Zinkstaub und konz. Schwefelsäure 
gewinnt man (über Phenylhydroxylamin) p-Aminophenol (M.ZL. B., D. R. P. 96853), 
ein Verfahren, das zurzeit durch bessere (s. u.) ersetzt ist. 


Amalgamierte Zinkgranalien und Salzsäure sind nach den Untersuchungen 


von E. CLEMMENSEN (B. 46, 1837 [1913]) ein energisches Reduktionsmittel, mit dem 
Ketone und Aldehyde zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen reduziert werden 
können. Aus Acetophenon entsteht Äthylbenzol; Önanthaldehyd liefert n-Heptan. 
Zinn (Zinnchlorür) und Salzsäure. Sie dienen vorzugsweise zur Reduktion 
von Nitroverbindungen, die nach den Gleichungen 
R- NO, +3 Sn +6 HCI=R- NH, +3 SnCl, +2 H,O und 
R- NO,+3 SnCL +6 HCI=R- NH, +3 SnCl, +2 H,O 
verläuft. Man ersieht aus ihnen, daß das Metall doppelt soviel Wasserstoff wie 
das Salz liefert. Wenn letzteres, bekannt unter dem Namen Zinnsalz, SzCl, +2 H,O, 
dennoch dem Metall häufig vorgezogen wird, so liegt das daran, daß es, weil in 
Lösung angewendet, eine gleichmäßigere Wirkung ausübt und bequemer zu 
dosieren ist. Die Verwendung beider Reagenzien ist in der Präparatentechnik 
unendlich verbreiteter als im Großbetriebe, weil sie im allgemeinen durch billigere 
Mittel ersetzt werden können, bei denen auch eine Regenerierung des angewandten 
Metalls überflüssig ist. Das Zinn muß selbstverständlich im großen stets wieder 
gewonnen werden, während man es bei der Herstellung wissenschaftlicher Präparate 
durch Schwefelwasserstoff dem Reaktionsprodukt entzieht. Die Regenerierung 
geschieht vorteilhaft durch Ausfällen mittels Zinks oder durch den elektrischen Strom 


(Boehringer, D. R. P. 128813). In der so gewonnenen, fein verteilten Form eignet ° 


sich das Metall besonders gut für Reduktionsprozesse. Sonst verwendet man es als 
Granalien. Ein Nachteil des Reduktionsmittels ist, daß es öfters die Bildung chlor- 
haltiger Basen veranlaßt (s. z. B. O. DE VRIES, R. 28, 395 [1909]). Oft scheiden sich 
die basischen Reduktionsprodukte als salzsaure Doppelverbindungen mit Zinnchlorid 
oder -chlorür aus, zumal diese in starker Salzsäure schwer löslich zu sein pflegen, 
ein Verhalten, das die Reinigung der Basen natürlich sehr erleichtert. 

Gleich Nitroverbindungen kann man auch Azofarbstoffe mit Zinn (Zinnchlorür) 
und Salzsäure reduzieren, u.zw. bis zur völligen Spaltung des Farbstoffs in seine 
basischen Komponenten, ein Vorgang, der meist quantitativ verläuft. 

Das Reduktionsmittel wird, wie erwähnt, relativ selten in der Technik ver- 
wendet. Man kann mit seiner Hilfe Phenetidin aus p-Nitrophenetol (Bd. IX, 54; 
L. PauL, Z. angew. Ch. 9, 595 [1896]), 2,4-Diaminophenol aus Dinitrophenol dar- 
stellen, Phenylhydrazin aus Diazobenzolchlorid (Bd. VI, 471). Ein weiteres Beispiel 
seines Gebrauchs ist die Gewinnung von Alizarinsaphirol B (Bd.I, 219). Siehe 
ferner Riedel, D. R. P. 48543; Boehringer, D. R. P. 128813; BASF, D. R. P. 150373; 
Bayer, D.R. P. 111932 sowie die D. R.P. 81694, 100136, 100137, 100138, 108578, 
von Bayer, in denen die Reduktion nitrierter Anthrachinonderivate zu entsprechenden 
Hydroxylamin- und Aminverbindungen beschrieben wird. Spaltung eines Azofarb- 
stoffs mit Zinnchlorür und Salzsäure s. bei o-Äthoxybenzidin (Bd. II, 321). 

Interessant ist die von A. Sann und E. MÜLLER angegebene Methode zur 
Umwandlung von Carbonsäuren in Aldehyde (B. 52, 1927 [1919]) mittels Stanno- 
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chlorid. Hierbei wird das Anilid der betreffenden Carbonsäure in das Imidchlorid ver- 

wandelt, dieses wird in ätherischer Lösung mit Stannochlorid und gasförmiger ' 

Salzsäure zum Zinndoppelsalz der entsprechenden ScHirfschen Base reduziert und 

dieses dann mit Salzsäure in den Aldehyd und die Base zerlegt. Aus Zimtsäure- 

anilid entsteht z. B. Zimtaldehyd in einer Ausbeute von 92% der Theorie. 

C,H,- CH: CH-CO-NH- CHA, — CGAl,- CH: CH- CCl: N-C,A,— C£H,- CH:CH. CH:N- GH, 
— GH5,- CH: CH- COH+ NH,- GH,. 

Schweflige Säure. Schweflige Säure findet als solche, öfters aber als Natrium- 
bisulfit sowie mit Metallen (Eisen) als Reduktionsmittel Verwendung. Neutrales 
Natriumsulfit liefert häufig dieselben Resultate. Bei dem Reduktionsprozeß geht 
das Reagens in Schwefelsäure über. Freie schweflige Säure braucht man zur 
Reduktion von Chinonen, z. B. von Chinon zu Hydrochinon (Bd. VI, 473). Natrium- 
bisulfit und das neutrale Salz braucht man zur Reduktion von Nitro- und Nitroso- 
verbindungen. Eine Eigentümlichkeit dieses Reduktionsprozesses ist, daß er fast 
stets von einer Sulfurierung begleitet ist. Es bilden sich zunächst Sulfaminsäuren 
der basischen Reduktionsprodukte, die dann die übliche Umlagerung erleiden, 
indem die Sulfogruppe in den Benzol- (Naphthalin-) Kern wandert. So gewinnt man 
z. B. aus o-Nitronaphthalin «-Naphthylaminsulfaminsäure, Naphthionsäure und 
1-Naphthylamin-2, 4-disulfosäure (R. Pırıa, A. 78, 31, 54; M.L.B. D.R. P. 92081). 
Bei geeigneter Arbeitsweise erhält man leicht Sulfaminsäuren aus Nitrobenzol|, 
Nitrotoluol, p-Nitrobenzoesäureäthylester (H. WEıL, D. R. P. 147552, 151134); doch 
haben diese Verbindungen, trotzdem sie sich leicht in kernsubstituierte Isomere 
umlagern lassen, keine technische Verwendung gefunden. 

Behandelt man p-Nitrosophenol mit einer Lösung von Natriumbisulfit oder 
schwefliger Säure, so erhält man eine p-Aminophenoldisulfosäure, die auf Farb- 
stoffe verarbeitet wird (Bd. IX, 59), neben einer Monosulfosäure des p-Amino- 
phenols (Geigy, D. R. P. 71368). Aus 2-Nitroso-l1-naphthol gewinnt man analog 
2-Amino-1-naphthol-4-sulfosäure (Bd. VIIL, 355). m-Dinitrobenzol liefert beim Erhitzen 
mit Bisulfitlösung 3-Nitranilin-4-sulfosäure (R. NIETZKI, D. R. P. 86097; derselbe und 
G. HaLsacH, B.29, 2448 [1896]). Erwärmt man eine 20%ige Dinitroanthrarufinpaste 
mit der 5fachen Menge Bisulfitlösung auf dem Wasserbade, so NEtlSteHt glatt Diamino- 
anthrarufindisulfosäure (Bayer, D. R. P. 103395). 

In Verbindung mit Eisenspänen wird ehweies Säure zur partiellen 
Reduktion von Dinitroverbindungen empfohlen. Die Reduktion soll auch bei Ver- 
wendung eines Überschusses an Reduktionsmitteln bei der Zwischenstufe haltmachen. 
So gewinnt man aus m-Dinitrobenzol m-Nitranilin, aus 2,4-Dinitrophenol 4-Nitro- 
2-aminophenol (H. POMERANZ, D.R. P. 289454). Das Verfahren hat, obwohl es gut 
ist, anscheinend doch keine Vorzüge vor der Reduktion mit Natriumsulfid (S. 426). 
Schließlich sei noch auf eine sehr zweckmäßige Methode zur Herstellung von 
m-Aminobenzaldehyd hingewiesen. Man läßt die Lösung von m-Nitrobenzaldehyd 
in überschüssiger Bisulfitlösung in eine kochende Aufschwemmung von Eisen- 
vitriol und Schlämmkreide in Wasser einfließen. Die Reduktion verläuft quantitativ. 
Sie bietet den Vorteil vor anderen Reduktionsverfahren, daß sowohl das Eisen 
wie auch der größte Teil des Calciums (als Calciumsulfit) im unlöslichen Rück- 
stande verbleiben. Die Lösung des m-Aminobenzaldehyds wird auf m-Oxybenzalde- 
hyd verarbeitet (M.ZL.B. D.R. P. 66241). 

Schwefelsesquioxyd. Dieses, der Formel S,O, entsprechend, entsteht bekannt- 
lich, wenn man Schwefel in rauchende Schwefelsäure oder reines Schwefeltrioxyd 
einträgt, und ist wahrscheinlich keine einheitliche chemische Verbindung, sondern 
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nur eine Lösung von amorphem Schwefel in Schwefeltrioxyd. Da es nur in Gegen- 
wart von konz. oder rauchender Schwefelsäure existenzfähig ist, so beschränkt sich 
seine Anwendung auf die Reduktion sehr widerstandsfähiger Körper, u. zw. im 
wesentlichen auf Dinitroderivate des Naphthalins und Anthrachinons. Hier ist das 
Reagens allerdings durch andere Reduktionsmittel meist nicht zu ersetzen. In der 
Natur der Sache liegt es, daß mit der Reduktion, die zu Hydroxylamin- und Amin- 
derivaten führen kann, häufig eine Oxydation einhergeht, ferner Sulfurierung, Ersatz 
von Aminogruppen durch Hydroxyle, Umlagerung von Hydroxylamin in p-Amino- 
oxyverbindungen und Eintritt weiterer Hydroxylgruppen in das Molekül, so daß 
man ganz bestimmte Versuchsbedingungen einhalten muß, wenn man zu einheit- 
lichen Reaktionsprodukten gelangen will (vgl. R. E.SCHMiDT und L. GATTERMANN, 
B.29, 2934 [1896]). Aus dem 1,5-Dinitronaphthalin (I) erhält man z. B. 5,6-Dioxy- 
naphthochinon-(1,4) (Alizarinschwarz, Naphthazarin), indem man das Ausgangs- 
material zunächst nicht wiederzuerkennen vermag. Der Prozeß wird aber verständ- 
lich, wenn man sich vergegenwärtigt, daß zunächst Reduktion der Nitro- zu Hydroxyl- 
amingruppen (Il) stattfindet, dann Umlagerung in 1,5-Diamino-2, 8-dioxynaphthalin (III), 
das zu dem weiteren Zwischenprodukt (IV) oxydiert wird, während letzteres 
schließlich zu Naphthazarin (V) hydrolysiert wird. Dabei ist noch zu berücksichtigen, 
daß 1,5-Dinitronaphthalin durch rauchende Schwefelsäure allein zu 4-Nitroso- 
8-nitro-1-naphthol umgelagert wird (BASF, D. R. P. 91391; C. GRAEBE, B.32, 2379), 
das dann dem Reduktionsprozeß unterliegen kann. j 
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Da das Verfahren (D. R. P. 71386) typisch ist, geben wir hier die Darstellung etwas ausführlich 
an. Man rührt 10 %g gepulvertes 1,5-Dinitronaphthalin in 2004g Monohydrat ein und führt unter 
Rühren allmählich eine Lösung von 5 kg Schwefelblumen in 50 kg rauchender Schwefelsäure (40% SO;) 
hinzu, indem man die Temperatur zwischen 30 und 45° hält. Die dunkelorangefarbene Lösung, 
welche sich momentan gebildet hat, enthält jetzt das obige Zwischenprodukt IV und wird von 
Wasser mit blauer Farbe aufgenommen. Beim Kochen der vom Schwefel abfiltrierten Flüssigkeit 
scheidet sich, indem die Imidgruppe gegen Sauerstoff ausgetauscht wird, das Dioxynaphthochinon 


in braunroten, krystallinischen Flocken ab. 
Außerordentlich mannigfach sind die Reduktionsprodukte, die aus Dinitro- 


anthrachinonen und ihren Sulfosäuren mit Schwefelsesquioxyd erhalten werden, 
zumal man durch Zusatz von Borsäure noch Modifikationen des Reaktionsverlaufes 
erzielen kann. Von Farbstoffen, die auf diesem Wege hergestellt werden, sind noch 
Anthracenblaumarken (WG, WB, WGG, WGG extra) sowie Brillantalizarincyanin 3 G 
im Handel. Die Reaktion wird in einer ganzen Reihe von Patenten behandelt 
(81694, 87729, 89144, 96197, 105567, 108362, 109613, 113724, 115002, 115858, 
119229, 121315). 

Elektrolytische Reduktion in Gegenwart von Säuren. Die in Labora- 
toriumsversuchen so vielfach bewährte elektrochemische Reduktion hat sich, wie 
bereits erwähnt, bisher nur ein recht geringes Betätigungsfeld in der Technik 
erobert. Die althiergebrachten, rein chemischen Verfahren sind so billig und ohne 
Schwierigkeit auch im größten Maßstabe durchführbar, daß schon besonders günstige 
Umstände vorhanden sein müssen, um die elektrolytische Reduktion empfehlenswert 
erscheinen zu lassen. Insbesondere dürfte es noch in absehbarer Zeit nicht möglich 
sein, die Reduktion des Nitrobenzols zu Anilin dem Strom zu übergeben. Es sei 


aber darauf hingewiesen, daß es mittels der D. R. P. von Boehringer 116942, 117007, 
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127815 gelingt, Anilin mit einer Ausbeute von 83—84% und guter Stromausnützung 
zu erzeugen (vgl. A. CHILESOTTI, Z. Elektrochem. 7, 768 [1901]; HÄUSSERMANN, 
Z. angew. Ch. 14, 380 [1901]; s. auch C.N. OTIn und B. WÄserR, D. R. P. 235955). 
Zweifellos müßte die Stoffausbeute noch erhöht werden, um mit den rein chemischen 
Verfahren konkurrieren zu können. 

Günstiger liegen die Verhältnisse bei der Gewinnung des p-Aminophenols 
aus Nitrobenzol. Dieses Amin muß chemisch aus p-Nitro- oder Nitrosophenol 
gewonnen werden, also Verbindungen, deren Darstellung schon erheblich kompli- 
zierter als die des Nitrobenzols ist. Hier haben sich elektrochemische Verfahren 
praktisch eingeführt, da man mit ihrer Hilfe ß-Phenylhydroxylamin aus der Nitro- 
verbindung erhält, das sich unter den Versuchsbedingungen glatt in p-Aminophenol 
umlagert (P. FRIEDLÄNDER, B. 26, 177 [1893]; L. GATTERMANN, B. 26, 1846 [1893]). 
Nachdem erst Bayer (D. R. P. 77806), dann .F. DARMSTÄDTER (D.R. P. 150800, 
154086) Bemühungen gemacht hatten, das Verfahren für die Technik auszuarbeiten, 
gelang es schließlich der Ciba, in ihrem D. RP. 295841 aller Schwierigkeiten Herr 
zu werden. Ihr Verfahren ist bereits bei p-Aminophenol (Bd. IX, 51) geschildert 
worden. Andere Aminooxyverbindungen werden aber zurzeit noch nicht im großen 
dargestellt (s. die D. R. P. von Bayer 77806, 78829, 79865, 80978, 81621, 81625, 
82445). Eine ausführliche Zusammenstellung elektrochemischer Reduktionen aromati- 
scher Nitroverbindungen findet man bei K. BRAnDp, Sammlung chemischer und. 
chemisch-technischer Vorträge von AHRENDS, Bd. VIII, Stuttgart 1908. 

Technisch wichtig ist ferner die elektrolytische Reduktion von Oxalsäure zu 
Giykolsäure und Glyoxylsäure. Erstere wurde bereits Bd. VI, 290 erwähnt. Sie wird 
in schwefelsaurer Lösung vorgenommen, wobei man Sorge trägt, daß stets über- 
schüssige Oxalsäure vorhanden ist (Scheideanstalt, D.R.P. 194038, 239312, 243746). 


Als Zersetzungszellen dienen 4eckige Bleikästen, als Kathoden zweckmäßig Akkumulatoren- 
gitterplatten, die auf den Längsseiten der Kästen aufgelötet sind. Anodenflüssigkeit, durch Diaphragma 
vom Kathodenraum getrennt, ist 25%ige Schwefelsäure. Der Katholyt enthält 1,3&g Oxalsäure, 
530 com konz. Schwefelsäure und 8/ Wasser. Während der Elektrolyse wird er mit 5 Portionen zu 


"1-1,1%g Oxalsäure aufgefüllt, so daß von ihr im ganzen etwa 5,3%g verbraucht werden. Strom- 


stärke etwa 150 A, Dauer 37'/, Stunden. Die Material- und Stromausbeute beträgt über 80%. Glykol- 
säure findet bereits technisch Verwendung (Bd. VI, 290). 


Oxalsäure kann ferner zu Glyoxylsäure elektrochemisch reduziert werden 
(Kinzlberger, D.R.P. 163842, 210693). Kathode ist Quecksilber, Anode Blei. Der 
Katholyt enthält Oxalsäure, gelöst in 21/,%iger Schwefelsäure; der Anolyt ist 
5%,ige Schwefelsäure. Stromstärke 6'/, A, Spannung 7,5 V, Temperatur des Bades 5°, 
Ausbeute 80-85% der Theorie. Siehe auch die D.R. P. 252866 und 292866 der 
RovaL BAKING POWDER COMPANY, die in mineralsaurer Lösung mit elektrolytisch 
dargestelltem Alkali-(Erdalkali-)Amalgam reduziert. 

Schließlich sei erwähnt, daß Piperidin aus Pyridin mit Vorteil elektrochemisch 
gewonnen wird (Bd. IX, 164). Ferner sei auf die D. R. P. 166181 und 177490 
(B. 37, 3692 [1004]; 38, 1745 [1905]; 39, 2933 [1906]) von C. METTLER hingewiesen, 
der Benzoesäureäthylester zu Benzylalkohol, Anthranilsäure zu o-Aminobenzylalkohol, 


p-Oxybenzoesäure zu p-Oxybenzylalkohol reduziert. Auch die elektrolytische Reduktion 


von Aceton zu Pinakon und Isopropylalkohol (Merck, D.R.P. 113719; Bayer, 
D.R.P. 252759) ist möglich. 


3. Alkalische Reduktionsmittel. 


Eisen und Natronlauge. Während Eisen in saurer Lösung Nitroverbindungen 
zu Aminen reduziert, führt es sie bei Gegenwart von Alkali in Azoxy-, Azo- und 
Hydrazoverbindungen über, so das Nitrobenzol in die entsprechenden Reduktions- 
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produkte. Es ist das billigste Mittel zur Herstellung dieser Verbindungen, wesentlich 
vorteilhafter als Zinkstaub, der ähnlich wirkt, aber in viel größerer Menge benötigt 
wird. Man verwendet das Metall in Form von gußeisernen Spänen; die Lauge soll 
55—60° BE stark sein. Man hat es durch Bemessung der Reagenzienmengen in der 
Hand, den Prozeß bei jeder gewünschten Reduktionsstufe festzuhalten. Die 
Darstellung von Azoxy-, Azo- und Hydrazobenzol nach diesem Verfahren (£. Meer, 
D. R. P. 138496) ist bereits in diesem Werk beschrieben worden (Bd. II, 77, 78, 119). 
Aus Aminoazobenzol erhält man mit demselben Reduktionsverfahren p-Phenylendiamin. 

Erwähnt sei, daß man das Eisen durch den bei der Anilinfabrikation abfallenden 
Eisenschlamm, der viel feinverteiltes Eisenoxyduloxyd enthält, ersetzt hat und mit 
diesem Reduktionsmittel, das gleichfalls mit Natronlauge zusammen zur Verwendung 
gelangt, Ausbeuten bis zu 90% der Theorie an Azoxybenzol und bis 80% an Azo- 
benzol erzielt hat (M.L.B., D. R. P. 245081). Doch dürfte wohl das große Volumen, 
das der Eisenschlamm einnimmt, der praktischen Ausführung einige Schwierig- 
keiten bereiten. 

Eisenoxydulhydrat, das.sich im kleinen zur Reduktion von o-Nitrozimt- 
säure und ähnlichen Verbindungen gut bewährt hat, dürfte im Großbetrieb 
kaum gebraucht werden; s. z. B. Darstellung von p-Aminobenzylalkohol (Kalle, 
D.R.P. 83544). 

Zink und Natronlauge. Gleich dem Eisen dient Zink in einigen Fällen bei 
Anwesenheit von Natronlauge zur Reduktion aromatischer Nitroverbindungen. Man 
braucht Zinkstaub und wässerige Lauge z.B. zur Reduktion von o-Nitranilin zu 
o-Phenylendiamin (Bd.IX, 61) und erhält auch gute Ausbeuten bei der Gewinnung 
von p-Aminodiphenylamin aus Orange IV (Bd. IX, 67). Mit Zink und alkoholischer 
Natronlauge reduziert man Nitrobenzol zu Hydrazobenzol (Bd. II, 78), wozu sich 
besonders der Zinkschwamm gut eignet (s. S.421), und o-Nitranisol zu Hydrazo- 
anisol (Bd. II, 320), Verfahren, die wenigstens bis vor einiger Zeit technisch im 
großen Maßstabe ausgeführt wurden. Mit amylalkoholischer Natronlauge und Zink- 
staub bewirkt man die Reduktion von MICHLERS Keton zum Hydrol (Bd. U, 315). 

Natriumsulfide. Das für wissenschaftliche Arbeiten bevorzugte Schwefelammon 
wird in der Technik ausnahmslos durch Sulfide und Polysulfide des Natriums 
ersetzt. Man verwendet entweder das krystallisierte Schwefelnatrium Na,S +9 H,O 
oder Lösungen von Schwefel in Natriumsulfidlösung, die man ex tempore bereitet. 
Das Anwendungsgebiet sind aromatische Nitroverbindungen und Azokörper. Erstere 
können, wenn mehrere Nitrogruppen vorhanden sind, je nach den angewendeten 
Mengenverhältnissen völlig oder partiell reduziert, letztere in die komponierenden Basen 
gespalten werden. Die Reduktion von Nitroverbindungen verläuft in Gegenwart von 
Wasser nach der Gleichung: 

4R- NO, +6 Na,S +7 H,O=4R: NH, +3 Na,5;0; +6 NaOH, 
bei Verwendung von geschmolzenem Sulfid nach der Gleichung: 
R- NO,+ Na,5 + H,O=R- NH,-+ Na,S0;; 

mit Na,S, tritt folgende Umsetzung ein: R-NO,+Na,S,+H,O=R- NH,+Na,S,0, 
Man erhält also im allgemeinen Natriumthiosulfat als Nebenprodukt (vgl. die a 
führliche Arbeit von K. BRAND, J. pr. Ch. [2] 74, 449 [1906]: „Über die Sulfide des 
Natriums als partielle Reduktionsmittel für Polynitroverbindungen“). Des weiteren 
werden Nitrosoverbindungen mit Natriumsulfiden zu Aminen und Indoamine sowie 
Indophenole zu den entsprechenden Leukoverbindungen reduziert. 

Mehrfach gehen mit der Reduktion eigenartige Oxydationen zusammen. So 
liefert z. B. p-Nitrotoluol p-Aminobenzaldehyd als Reaktionsprodukt (Geig, 
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D. R. P. 86874), o- und p-Nitrobenzylalkohol die entsprechenden Aminoaldehyde 
(M.L.B., D.R.P. 106509), p-Nitrobenzylanilin p-Aminobenzylidenanilin (M.Z.B., 
D. R. P. 99542). 

Es ist ferner bekannt, daß bei der Behandlung von Nitroverbindungen mit 
Alkalisulfiden sehr häufig gleichzeitig mit einer Reduktion der Eintritt von Schwefel 
in das Molekül stattfindet. Namentlich wirken Natriumpolysulfide oft schwefelnd. 
Doch fällt die Gewinnung der hierbei entstehenden, ungemein wichtigen Sch wefel- 
farbstoffe (Bd. VIII, 465 und X) nicht in den Rahmen dieses Artikels. Ihre 
Bildung läßt sich häufig durch den Zusatz von Alkali zum Natriumsulfid unter- 
drücken (H. R. VıpaL, D. R. P. 95755), so daß man z.B. unter derartigen Versuchs- 
bedingungen aus p-Nitrophenol p-Aminophenol erhält, während ohne Natronlauge 
Schwefelfarbstoffe entstehen. Noch in anderer Weise kann man durch Alkali den 
Reduktionsprozeß beeinflussen. Nitrobenzol liefert z. B. mit Natriumsulfid allein 


Anilin, bei Gegenwart von starker Lauge aber Azoxy- und Azobenzol (M.Z.B,., 
D.R.P. 216246). 


Sehr einfach ist die Reduktion .mit geschmolzenem Natriumsulfid, wie 
sie z.B. bei der Darstellung von o-Aminophenol aus o-Nitrophenol (Bd. IX, 47) 
beschrieben wurde. Trägt man 50 Tl. gepulvertes p, p‘-Dinitrodiphenylamin in 100 Tl. 
bei etwa 90° geschmolzenes Natriumsulfid ein und erhitzt das Gemisch im Auto- 
klaven auf 140—150°, so ist der Prozeß in kürzester Zeit beendet, und durch Aus- 
laugen mit Wasser erhält man quantitativ p, p‘-Diaminodiphenylamin (E. WIRTH, 
D. R. P. 139568). 

In Lösung verwendetes Natriumsulfid wirkt natürlich besonders gut, 
wenn die Nitroverbindung selbst infolge der Anwesenheit von Hydroxyl-, Carboxyl- 
oder Sulfogruppen alkalilöslich ist. Suspendiert man z. B. 60 kg 2,4-dinitrophenol- 
6-sulfosaures Kalium in 402 Wasser, gibt eine konz. Lösung von 11,2%kg Kalium- 
hydroxyd und 135g krystallisiertes Natriumsulfid, gelöst in der gleichen Menge 
Wasser, hinzu, die Temperatur unter 20° haltend, so geht das angewendete Kaliumsalz 
schnell in Lösung, während das der 4-Nitro-2-aminophenol-6-sulfosäure auskrystalli- 
siert (BASF, D. R. P. 123611). Verteilt man 5 TI. 1-nitro-anthrachinon-5-sulfosaures 
Kalium in 200 Tl. heißem Wasser und fügt 20 Tl. krystallisiertes Natriumsulfid, 
gelöst unter Zusatz von 20 Vol.-T. 30%iger Natronlauge in 200 Tl. Wasser, hinzu, 
so fällt schon in der Hitze das Natriumsalz der Aminoverbindung in Krystallen 
aus (R. E. SCHMIDT, B.37, 71 [1904]). Alizarincardinal (Alizaringranat, Bd.I, 213) 
wird ähnlich durch Reduktion von a-Nitroalizarin gewonnen (M.L.B., D.R.P. 
66811), Pikraminsäure aus Pikrinsäure mit Natriumsulfhydrat unter Sodazusatz 
(K. BRAND, J. pr. Ch. [2] 74, 72 [1906]). Siehe auch Diaminochrysazin aus Dinitro- 
chrysazin, Bayer, D. R. P. 100138. 


Die völlige Unlöslichkeit der Nitroverbindung ist aber kein Hindernis für den 
glatten Verlauf der Reduktion. Kocht man z. B. 100 TI. p, p‘-Dinitrostilben mit 
1500 TI. Wasser und versetzt mit 250 TI. festem Natriumsulfid, so erhält man 
in guter Ausbeute p,p’-Diaminostilben (M. FREUND und R. NIEDERHOFHEIM, D.R.P. . 
115287), ebenso aus 1-Nitroanthrachinon 1-Aminoanthrachinon (Bd..I, 474). Das 
Indophenol, das durch Oxydation von p-Phenylendiamin und Phenol entsteht, liefert 
bei der Reduktion die Leukoverbindung, das 4-Amino-4’-oxydiphenylamin (Agfa, 
D.R. P. 204596); das Indophenol aus p-Aminophenol und o-Toluidin gibt 4-Amino- 
3-methyl-4’-oxydiphenylamin (Cassella, D. R. P. 139204; R. GNEHM und H. Bots, 
J. pr. Ch. [2] 69, 161 [1904)). 
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Natriumdisulfid hat sich ganz besonders zur Reduktion von Nitro- und 
Azoverbindungen bewährt, weil es in glatter Reaktion außer dem Amin nur 
Natriumthiosulfat, aber kein Natriumhydroxyd wie Natriumsulfid, liefert (s. die Glei- 
chungen S. 426). Es wird dadurch nicht nur die Isolierung der Base erleichtert, 
sondern auch die Gewinnung des Thiosulfats, ganz abgesehen davon, daß durch 
die völlige Ausnutzung des Alkalis eine erhebliche Verbilligung des Verfahrens 
erreicht wird. Man stellt die Disulfidlösung her, indem man 78 Tl. wasserfreies 
Natriumsulfid in 360 Tl. Wasser oder 240 Tl. krystallisiertes Salz in 200 TI. Wasser 
löst, 32 TI. Schwefel einträgt und ihn durch Kochen in Lösung bringt. Natürlich 
kann man auch festes Natriumdisulfid, wie es, in allerdings wesentlich unreinerer 
Form, der Handel liefert, in der entsprechenden Menge Wasser direkt lösen. 
123 TI. Nitrobenzol geben, mit obiger Menge Disulfidlösung 12 Stunden gekocht, 
in guter Ausbeute Anilin (J. Kunz, D. R. P. 144809). Das Verfahren hat aber keine 
technische Bedeutung erlangt. o,p-Dinitrodiphenylamin gibt p-Nitro-o-aminodi- 
phenylamin (H. SCHOTT, D. R. P. 145061). Die Darstellung von m-Nitranilin aus 
m-Dinitrobenzol wurde bereits Bd. I, 440 beschrieben, die des p-Aminodiphenyl- 
amins aus Orange IV Bd.IX, 67. j = 

Natrium. Natrium wird im kleinen bekanntlich sehr häufig, namentlich zur 
Anlagerung von Wasserstoff an Kohlenstoffdoppelbindungen, verwendet, indem 
man es auf das in alkoholischer Lösung befindliche Ausgangsmaterial einwirken 
läßt, ein Verfahren, das von A. LADENBURG (2. 27, 78 [1894]) ausgebildet worden 
ist. Zweckmäßiger ist meistens Amylalkohol als Lösungsmittel, weil man mit ihm 
höhere Temperaturen erreichen kann (E. BAMBERGER, B. 20, 2916 [1887]) und ihn 
auch leichter wasserfrei erhält. Abwesenheit auch geringster Wassermengen ist 
aber zur Erzielung guter Ausbeuten von fundamentaler Wichtigkeit. Man muß den 
Alkohol in üblicher Weise peinlichst sorgfältig entwässern und am besten zuletzt 
noch über etwas Natrium und über Calciumspäne destillieren. Es ist ohne weiteres 
ersichtlich, daß ein derartiges Reduktionsverfahren in der Großtechnik keinen 
Platz hat. Es wird aber öfters in der Riechstoffindustrie angewandt, wo der Preis 
der Reagenzien bei der Kostbarkeit der Reaktionsprodukte keine Rolle spielt, 
u.zw. um Carbonsäuren in Form ihrer Ester zu den entsprechenden Alkoholen zu 
reduzieren (s. z.B. L. BOuvEAULT und G.Branc, D. R. P: 164294; vgl.auch D.R.P. 
148207). Wichtig ist, durch schnelles Eintragen der Natriumstücke die Reaktion 
lebhaft zu unterhalten; auch ist es manchmal vorteilhaft, die alkoholische Lösung 
des Ausgangsmaterials auf das Natrium fließen zu lassen. So stellt man z. B. Phenyl- 
äthylalkohol aus Phenylessigester und n-Nonylalkohol aus Nonansäureäthylester her 
(s. Riechstoffe). Ähnlich gewinnt man Piperidin aus Pyridin (Bd. IX, 164). Öfters 
bringt man das Metall mit der ätherischen Lösung des Ausgangsstoffes in Berüh- 
rung, s. z.B. Reduktion von 3-Methylbutinol zu 3-Methylbutenol (Bayer, D.R.P. 
288271), oder behandelt die mit Alkali unterschichtete ätherische Lösung mit Natrium, 
z. B. bei der Gewinnung von Pinakon aus Aceton (BASF, D. R. P. 248252; J. THIELE, 
B.27, 455 [1895]; M. DELACRE, Ch. Z{rlbl. 1906, II, 496). Doch haben diese Methoden 
nur untergeordnetes Interesse. i 

Natriumamalgam findet in der Technik keine Verwendung. Man kann mit 
seiner Hilfe MıCHLERs Keton zum Hydrol reduzieren (Bd. DI, 315) und Methyl- 
aminobrenzcatechin zu Adrenalin (M.L.B., D.R.P. 152814; Bd. VIII, 474). 

Elektrochemische Reduktion in Gegenwart von Alkalien. Diese hat 
anscheinend keinen Eingang in die Technik gefunden, wenigstens, was die Reduktion 
von Nitroverbindungen anbetrifft, trotzdem die Ausbeuten zum Teil sehr gut sind. 
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Die entstehenden Reduktionsprodukte lassen sich aber auf rein chemischem Wege 
ökonomischer gewinnen. Beispiele der Anwendung findet man z. B. in den D. RP. 
79731 von E. STRAUB; 94736 von C. KELLNER; 100233, 100234, 108427 von A. WÜL- 
FING; 121899, 121900 von Bayer; 127727, 141535 von M.L.B.; 181161 von 
F. DARMSTÄDTER; 297019 der Ciba. Die RovaL BAakING POWDER COMPANY will Wein- 
säure durch Reduktion von Glyoxylsäure in alkalischer oder neutraler Lösung 
elektrochemisch darstellen (D. R. P. 292865). 

Sonstige alkalische Reduktionsmittel. Natriumsulfit, bei Gegenwart 
von Soda mit Nitrosodimethylanilin in Wasser zusammengebracht, liefert unter 
Eintritt einer Sulfogruppe in das Molekül eine Sulfaminsäure der Dimethyl-p- 
phenylendiaminsulfosäure, aus der man letztere durch Kochen mit Salzsäure erhält 
(£. Meer, D. R. P. 264924). 

Natriumhydrosulfit und Natronlauge, zur Verküpung von Farbstoffen so 
wichtig, finden selten zur Herstellung bestimmter Verbindungen Verwendung. 
Indanthren R, erhalten durch Verschmelzen von 2-Aminoanthrachinon mit Kalium- 
hydroxyd und Kalisalpeter, wird durch dieses Reduktionsmittel in Indanthrenblau RS 
übergeführt (BASF, D. R. P. 129848), wobei die beiden Carbonylgruppen des einen 
Anthrachinonkomplexes zu Hydroxylgruppen reduziert werden. 

Traubenzucker, mit Nitroalizarinblau in Anwesenheit von Natronlauge 
erwärmt, reduziert dieses zu Aminoalizarinblau (M.L.B., D.R.P. 59190). M. CLAAsz 
hat 0,0’-Dinitro-diphenyldisulfid zu o-Nitrothiophenol und Dithiosalicylsäure zu 
Thiosalicylsäure mit diesem Reduktionsmittel quantitativ reduzieren können (3. 45, 
2424 [1912)). Traubenzucker wird ferner mit Sulfit und Alkali zusammen zur 
Reduktion eines Gemisches von 1,5- und 1,8-Dinitronaphthalin gebraucht, wobei 
Druckschwarz für Wolle (BASF, D. R. P. 88236, 92472) entsteht (Bd. IV, 222). 


‚Literatur: R. STOERMER, Oxydations- und Reduktionsmethoden der organischen Chemie. 
Leipzig 1909. — R.BAuER, H. WIELAND, Reduktion und Hydrierung organischer Verbindungen. 
Leipzig 1918. 3 G. Cohn. 


4. Katalytische Reduktion (Hydrierung). 


Bei den technisch wichtigsten Prozessen der katalytischen Reduktion 
organischer Verbindungen findet fast ausschließlich eine Hydrierung, d.h. ein 
reduzierender Aufbau statt, indem der Wasserstoff sich auf Grund der großen 
Anlagerungsfähigkeit seiner atomaren Form an freie Valenzen anlagert, während 
Desoxydationen selten sind. Zur Kinetik und Thermodynamik dieser katalytischen 
Gasreaktionen (vgl. auch Katalyse, Bd. VI, 665, 673) sei noch darauf verwiesen, 
daß fast alle bisher bekannt gewordenen Hydrierungen (z. B. Fetthärtung, Hydrierung 
von Naphthalin zu Tetralin, von Acetylen zu Äthylen bzw. Äthan) mit stark exothermer 
Wärmebildung verlaufen, so daß sehr oft für ausreichende Wärmeregulierung Sorge 
zu tragen ist. 

Historisch läßt sich die katalytische Reduktion auf die von HUMPHREY DAvY 
vor über 100 Jahren gemachte Beobachtung zurückführen, daß bei Gegenwart von 
fein verteiltem Platin Wasserstoff und Sauerstoff sich sehr rasch zu Wasser vereinigen. 
Daran schließen sich die Versuche von DÖBEREINER, die als praktisches Resultat die 
Platintonkugeln zur Gasanalyse und das bekannte Feuerzeug zeitigten. Er macht 
auch (1831) auf die schwächere katalytische Wirkung des Nickels aufmerksam. 
Weiter kamen Versuche von SAYTZEFF über die Reduktion von Benzylchlorid zu 
Benzylalkohol sowie Nitrobenzol zu Arilin mit gasförmigem Wasserstoff und pulver- 
förmigem Palladium. M.P. DE WILDE (2. 7, 353 [1874]) reduzierte Acetylen zu Äthylen 
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bzw. Äthan. Wichtig für die Wirkung der Katalysatoren ist die von R. WILLSTÄTTER 
und E. WaLoscHmiDT (B.54, 113 [1921]) gemachte Beobachtung, daß die kataly- 
tische Hydrierung von der Gegenwart von Sauerstoff abhängig ist und daß fein - 
verteiltes Platin und Palladium, die bekanntlich sauerstoffhaltig sind, ihre katalytische 

Wirkung verlieren, wenn der Sauerstoff entfernt ist. Das gleiche gilt auch für Nickel, 

von dem schon W.IratıEw (B.40, 1281; 42, 2089), BEDFORD und E. ERDMANN 

(J. pr. Ch. [2] 87, 425 [1913]; 91, 469 [1915]) nachgewiesen haben, daß seine Oxyde 

vorzügliche Katalysatoren (s. Bd. V, 343) darstellen. 

Man kann die Entwicklung einteilen in Hydrierungen, die a) bei höherer 
Temperatur in Gegenwart von Kupfer, Nickel, Kobalt, Eisen u. s. w,, d) bei 
gewöhnlicher Temperatur in Gegenwart von Metallen der Platingruppe ver- 
laufen. Rein methodologisch läßt sich auch folgende Schematisierung einführen: 
1. Hydrierung im gasförmigen System; 2. Hydrierung im flüssigen System. Während 
1 im großen und ganzen mit a identisch ist, läuft 2 mit 5 parallel. Die Hydrie- 
rung im gasförmigen System beruht im wesentlichen auf den Untersuchungen von 
SABATIER (P. SABATIER, Hydrog@nations et deshydrog&nations par catalyse; B. 44, 
1984 [1911]) und seinen Mitarbeitern SENDERENS, MAILHE und MURAT. Das Verfahren 
besteht in seinen Hauptzügen darin, daß die zu reduzierende Substanz als Gas 
oder Dampf im Gemisch mit Wasserstoff über das Katalysatormetall im erhitzten 
Reaktionsrohr geleitet wird. Aus dem Abgase werden die Reaktionsprodukte 
durch Kondensation oder Resorption gewonnen. Als Katalysatoren kommen die 
aus ihren Oxyden oder sonst leicht zersetzbaren Verbindungen, wie Hydroxyden, 
Carbonaten, Formiaten, Silicaten reduzierten Metalle, wie Nickel, Kobalt, Eisen oder 
Kupfer, in Betracht, wobei verschiedene Metalle gleiches Substrat unter gleichen 
oder verschiedenen Bedingungen zu verschiedenen Reaktionsprodukten beeinflussen 
können. Die Katalysatoren werden entweder als feines Metallpulver, besser aber auf 
Trägermassen, wie Kieselgur, Tonscherben, Bimsstein, Asbest, Glaspulver, ev. auch 
Bariumcarbonat niedergeschlagen, angewandt. Für technische Zwecke hat sich auch 
die Form von Metallschnitzeln, -blechen oder -netzen bewährt. Als Reaktions- 
temperatur kommt gelegentlich Zimmertemperatur, meistens aber 150—250° in 
Betracht. Oberhalb 250° beginnen die meisten Reaktionen schon reversibel zu 
werden, d.h. die Katalysatoren wirken dehydrierend. 

Der zu benutzende Wasserstoff, der entweder elektrolytisch oder aus Wasser- 
gas hergestellt wird (Bamag, CARL FRANCKE-MESSERSCHMIDT, FRANK-CARO-LINDE, 
BASF,; s. Wasserstoff), muß möglichst hochprozentig und vor allem frei von sog. Kata- 
Iysatorgiften, wie Halogeniden, Schwefel, Cyan, Arsen- und Phosphorverbindungen, 
sein (s. Seifens. 40, 4; 41, 645). 

Es sollen nur kurz tabellarisch die wichtigsten Verbindungsgruppen 
mit ihren Reduktionsprodukten sowie die technisch wichtigeren Prozesse 
angegeben werden. 


Gasförmige Hydrierung über Nickel (Kobalt, Eisen). 
Ausgangsprodukt Temperatur Katalysator Reaktionsprodukt 
Nitrokörper u.a. m. 


Stickoxyd . 2 2 2 2 2 ne. >180° Ni Ammoniak bzw. Stickstoff 
Saipefesäure EREET 200° ” (NH,)NO; 
Nitromethan .2..... 180° ” Methylamin . 

R 200° Pr Anilin, Cyclohexylamin 
Nitrobenzol .. .....».- { >2500 5 Benzol, Ammoniak, Wasser 
Isoamylnitrit „222.2. 220° ” Isoamylamin, Diisoamylamin 


Benzophenonoxim . .. . » 250 — 270° u Benzhydrylamin 


Ausgangsprodukt 


Acetophenon 
Methyl-«-naphthylketon . . - 
Dihydrocamphoron Er 5 
Benzyl und Benzoin . . . - 
Benzoylaceton 


Phenol 
Kresole 


Styrol 2.2200. 
Allylalkohol 
Geraniol 
Zimtsäureester 
Mesityloxyd 
Ölsäure 


Acetylen 
a-Heptin 


Blausäure 
Acetonitril 


Äthylencyanid 
Methylisonitril 


Formaldehyd 
Acetaldehyd 
Benzaldehyd 


Aceton 


Toluol 
Diphenylmethan 
Hydrinden 
Anilin 
Cyclopropan 
Limonen 
Pinen 
Terpineol 

Naphthalin 


Naphthol 
Die vorstehend in 
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Temperatur Katalysator Reaktionsprodukt 
Ketone. 
200° Ni Äthylbenzol 
_ ” a-Äthylnaphthalin 
200° ” Methylisocyclopentan 
220° D Diphenyläthan 
200° ” Butylbenzol 
Phenole. 
180° Ni Cyclohexanol 
250 — 300° D Benzol 
250 — 300° D Methylcyclohexanole, Toluol 
Äthylenbindung. 
30 — 150° Ni Äthan 
_ D Äthylbenzol 
130 — 170° ” Propylalkohol 
130 — 140° D Dimethyloctylalkohol 
180° ” Dihydrozimtsäureester 
160— 170° D Methylisobutylketon 
280 — 300° D Stearinsäure 
Acetylenbindung. 
Wasserstoffüberschuß Ni Äthan 
— n n-Heptan 


Nitril- (Isonitril-) Gruppe. 


250° Ni Methylamin, Ammoniak 
200° 5 Diäthylamin, Mono-, Triäthylamin 
Au Tetramethylendiamin — 
” en Ammoniak + Pyrrolidin 
160 — 180° ” Dimethylamin 
Carbonylgruppe. 
90° Ni Methylalkohol 
140° ” Äthylalkohol 
210-2350 D Benzol, Toluol 
115 — 125° D Isopropylalkohol 
200 — 300° ” Methylisobutylketon 
125° n Cyclopentanol, Cyclopentan 
Kernhydrierungen (s. auch Phenole). 
>70° Ni Cyclohexan 
<250° ” Methylcyclohexan 
_ ” Dicyclohexylmethan 
150—180° ” Dicyclononan 
190° eo aniim Dicyclohexylamin 
= Cyclohexylanilin . 
180° D Propan 
180° D Menthan 
170-—180° ” Dihydropinen 
125° ” Hexahydrocymol 
_ 9000 Tetralin 
180200 ” (Dekalin 
170—135° v Dekahydronaphthol (Tetralol) 


Gruppen eingeteilten Hydrierungen über Nickel haben nur 


in3 Fällen zu einer nennenswerten technischen Verwendung geführt, aber auch erst, 


nachdem man von dem 


einphasigen gasförmigen System der homogenen Katalyse 


zum zweiphasigen der heterogenen Katalyse in Flüssigkeiten übergegangen war. 


Das Überleiten der zu 


hydrierenden Substanz in Gasform über den Katalysator 


mußte notwendig seine Begrenzung bei der Destillierbarkeit des Körpers finden. 
Es ist das besondere Verdienst von W.NORMANN, durch die Hydrierung von 
Ölen (Ölsäureestern) als Flüssigkeiten die Grundlage der technischen Fetthärtung 


(vgl. Fette, gehärtete, 
Die Überführung 


Bd. V, 341) geschaffen zu haben. 
des Naphthalins in Tetra(hydronaphtha)lin und 


Deka(hydronaphtha)lin untertechnischen Bedingungen ist das Resultat der Arbeiten 
von SCHROETER (vgl. D. R. P. 299012/13; s. auch Bd. VIII, 311). Auch der Verfasser 
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hat mit K. H. WIMMER ein technisches Verfahren ausgearbeitet (vgl. D. R. P. 300052 
und 302488, übertragen auf die TETRALIN G. =. B. H.). Durch die Untersuchungen von 
SABATIER und SENDERENS, LEROUX, WILLSTÄTTER und SKıTA war an sich die katalytische 
Hydrierung des Naphthalins zu seinen Hydroderivaten bekannt, aber gerade dabei hatte 
sich ergeben, daß die dem technischen und besonders dem Rohnaphthalin anhaftenden 


Verunreinigungen als Katalysatorgifte wirken (reinste Handelssorten enthalten noch - 


0,25 % Schwefel). Das technische Problem lag in der vorhergehenden Beseitigung dieser 
„Gifte“ und in dem Auffinden eines häufig verwendbaren Katalysators. Die Aus- 
arbeitung der hierfür in Betracht kommenden Verfahren ist wissenschaftlich von 
G. SCHROETER und Mitarbeiter durchgeführt worden, ihre Übertragung auf großen 
Maßstab ist das Verdienst von v. GwINNER und SCHRAUTH. Die Entgiftung erfolgt 
durch Behandeln des Rohnaphthalins mit kleinen Mengen fein verteilter oder leicht 
schmelzbarer Metalle (D. R. P. 324862, 324863) oder porösen Stoffen wie Fullererde 
(D. R. P. 324861) und darauffolgende Destillation. Ähnliche Reinigungsverfahren 
sind in der Erdölindustrie und der Raffination des Leinöls zur Fetthärtung bekannt 
(PırT-Verfahren der PARAGON OIL CoMPANY, FRASCH-Verfahren der STANDARD OIL 
CoMPANY, D. R. P. 160717 von CH. DEICHLER und R. Lesser). K.H. WIMMER und 
der Verfasser erreichten das gleiche Resultat, indem sie zur Vorreinigung schon 
gebrauchten und nicht mehr sehr aktiven Katalysator benutzten. Auch durch Ver- 
wendung von Aluminiumchlorid in Anlehnung an das D. R. P. 79505 läßt sich die 
schwefelhaltige Verbindung, das Thionaphthen, entfernen. 

Die eigentliche Hydrierung erfolgt neuestens in großen, langen, unten konischen 
Autoklaven mit Nickelkatalysatoren, wobei das vorgereinigte Naphthalin in geschmol- 
zenem Zustand eingesaugt und das Hydrierungsprodukt im Vakuum abdestilliert 
wird. Der Wasserstoff muß besonders rein sein. Der Katalysator kann etwa 30 —50mal 
benutzt werden. Über die Verwendung der Oxyde von Nickel, Kupfer, Mangan, 
Thorium und Cer in Gemischen als Katalysator vgl. D. R. P. 298541, 298553 und 
301275 der Agfa. 

Die TETRALIN G. m. B. H., Rodleben, stellt bei einer ungefähren Tagesleistung 
von 100 # folgende Produkte her: 


Spez. Gew. 1150 Siedegrenzen Flammpunkt 

Terrain as as r3 9: 0,975 205 — 207° etwa 78° 
; 160-1950 60% 

Tetralinesenz ....... . 0,970 (207 40% \ „ 68° 

Tetralin extra (Dekalin) . 0,900 188 — 195° » 60° 


Über die Verwendung i des Tetralins s. Kunstst. 1920, 185. Richtigzustellen ist 
die Bd. VII, 311 gemachte Angabe, daß nicht Tetralin, sondern Tetralin extra 
(Dekalin) als Leuchtöl und in Motoren Verwendung findet. Über Reinigung von 
Dekalin mit flüssiger schwefliger Säure s. D. R. P. 310781. 

Die TETRALIN G.M. B.H. stellt nach analogen Hydriermethoden aus Aceton 
Isopropylalkohol (s.Bd. IX, 251) sowie das Cyclohexanol (Hexalin) aus Phenol 
technisch im großen her, dessen Acetylderivat das Hexalinacetat ist. 

Das dritte technische Problem, das mit der katalytischen Hydrierung zu lösen 
versucht wurde, ist die Alkoholherstellung aus dem Acetylen. Dafür gibt es 
2 Wege: 1. die Reduktion des Acetaldehyds zu Äthylalkohol (vgl. Bd. I, 95, 
637; SABATIER und SENDERENS, C.7. 37, 301 [1903]), 2. die Hydrierung des Acetylens 
zu Äthylen und die Überführung des letzteren nach FRITZSCHE in Mineralsprit 
(vgl. Bd. I, 637; II, 9; D. R. P. 89598; Ch. Ind. 20, 266. [1897]; 85, 637 [1912)). 

Das erste Verfahren ist von den ELEKTRIZITÄTSWERKEN LONZA, Waldshut- 
Basel, das zweite von W. KARO (D. R. P. 253160) ausgearbeitet worden. Das Schweizer 
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Unternehmen ist mit vielen Hoffnungen an sein im wesentlichen dem SABATIERschen 
Versuch nachgearbeitetes Verfahren herangegangen (Schw. P. 74129, Norw. P. 30326). 

Die Reduktion des Acetaldehyds verläuft quantitativ, d.h. der entstandene 
Alkohol ist frei von den störenden Aldehydbeimengungen, wenn man mehr als den 
4fachen Überschuß an Wasserstoff, der durch Ausfrieren vom Alkohol befreit wird, 
im KreisprozeßB anwendet.. Dieser Wasserstoffüberschuß dient auch nach Schw. P. 
77471 zur Aufnahme der exothermen Wärme. Eine Oxydation des Aldehyds zu 
Essigsäure, d. h. die Anwesenheit größerer Sauerstoffmengen ist zu vermeiden. 
Wenige Zehntelprozent Sauerstoff dagegen sind vorteilhaft, da ganz sauerstofffreier 
Aldehyddampf bei der Hydrierung bis zu 15% Äthyläther liefert. 


Über die wirtschaftlichen Grundlagen des Verfahrens, für das die LONZA-WERKE 1917 
eine Konzession für 20 Jahre vom Schweizer Bundesrat erhielten und in Visp, Kanton Wallis, eine 
Anlage von 7500 £ absolutem Alkohol Jahresproduktion errichtete, ist folgendes bekanntgeworden 
(Ch. Ztg. 41, 272, 352 [1917)). - 


Für 1000 %g absoluten Alkohol werden verbraucht: 


Material Ks Kosten 
I 252 Kohle \ 2,0 £ Carbid 8000 a 0,02M. 160, — M. 
4,0 „ Kalkstein f a 350 49° Acetylen Rohstoffe 40,— un 
I 2 „ Cabid= 
700 kg Acetylen = + | etwa 60,— n 
1070.» Acetaldehyd (90% Ausbeute) 
III 1000 „ Acctaldehyd 3000 j 
-+ 500 cbmn \Vasserstoff A0,08 M. 40,— 
1000 %g absoluten Alkohols 11000 XW/Stunden 300,— M. 


Hierzu kämen noch die Kosten für Verzinsung, für Abschreibung und Löhne, exklusive welcher 
also für das Z Alkohol 24 Pf. zu rechnen wären. Die Schweizer Bundesregierung hat den Preis für 1000 Z 
Feinsprit auf M. 351,70 festgesetzt, bei einem Kohlenpreis von 36 M. die /. 

Wegen des hohen Kohlenpreises haben die LONZA-WERKE im Jahre 1919 die Alkoholherstellung 
aus Carbid aufgeben müssen (vgl. Frankf. Ztg. vom 23. November 1919). 


Das Karo-Verfahren benutzt die kombinierte Wirkung von Katalysatoren aus 
edlen und unedlen Metallen (Ni, Co, Fe sowie Pf, Pd, Os im Verhältnis 10:1), 
die auf Trägersubstanzen aufgetragen sind. Bei 90—100° soll das Abgas bis 90% 
Äthylen enthalten. Das technische Problem liegt wohl in erster Linie in der Ablei- 
tung der starken Exothermie und in der Verhinderung der Äthanbildung. 

Den methodischen Übergang von den katalytischen Hydrierungen im gasför- 
migen System über Nickel zu denen im flüssigen System stellen die Versuche von 
IPATIEw (Ch. Ztribl. 1908, II, 480) dar, der bei hohen Drucken von 100 Am. und 
Temperaturen von 250—400° mit Nickel und Nickeloxyd in einem Stahlrohr günsti- 
genfalls zu ähnlichen Resultaten kommt wie SABATIER und seine Mitarbeiter. Tech- 
nische Bedeutung hat diese Methode bisher nicht erlangt. 

Einen ähnlichen Weg wie IPATIEw schlagen F. BERGIUS und I. BILLWILLER im 
D.R. P. 301231 ein. Sie behandeln Steinkohle oder andere Brennstoffe, wie Braun- 
kohle, Torf, Holz, bei 300—400° und 200 AZız. Druck ohne direkten Zusatz von 
Katalysatoren mit Wasserstoff, wobei 70—85% der Kohle in lösliche oder flüssige 
Verbindungen übergeführt werden sollen, die aus Kohlenwasserstoffen bzw. Phenolen 
bestehen (Verflüssigung der Kohle). Hierbei sowie bei den folgenden Moeifi- 
kationen ist anzunehmen, daß die Eisenwände der. Autoklaven katalysierend wirken. 
Im D. R. P. 303893 ist das Verfahren weiter dahin ausgebaut, daß an Stelle von Stein- 
kohle deren Destillationsprodukte, wie Teer und Pech, der Hydrierung bei etwa 400° 
unterworfen werden, wobei Erdöl-Kohlenwasserstoffe entstehen. Im D.R. P. 
304348 endlich beschreibt BERGIUS und die A. G. F. PETROLEUMINDUSTRIE, Nürnberg, 
ein Verfahren zum Spalten von hochsiedenden Kohlenwasserstoffen, wie z. B. schweren 
Erdölen und Erdölrückständen, durch Behandeln mit Wasserstoff bei mindestens 
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20 Afm. Druck und bei 450°, wobei praktisch verlustlos Benzine von völlig gesät- 
tigtem Charakter entstehen. Die obigen Verfahren werden zurzeit in einer Versuchs- 
fabrik in der BERGIN-GES., Rheinau-Mannheim, technisch durchgearbeitet; über die 
Rentabilität der Verfahren und ihre technische Brauchbarkeit liegen detaillierte 
Angaben nicht vor. 

Während die Tieftemperaturverkokung zwar auch benzinartige Kohlenwasser- 
stoffe gibt (s. Kraftgas, Bd. VII, 239, sowie Steinkohle), aber nur in einer Ausbeute 
von 5—-10%, soll die „Verflüssigung der Kohle“ die praktisch vollständige Ver- 
wandlung (von Asche, Schwefel und Sauerstoff abgesehen) der Kohle in flüssige 
Kohlenwasserstoffe erreichen. Es ist einleuchtend, daß mit fortschreitendem Wasser- 
stoffgehalt dieser Prozeß technisch umso leichter wird, so daß aus schweren Roh-' 
ölen und Rohölrückständen niedrigsiedende Motorbetriebs- und Brennstoffe erhal- 
ten werden. Der Hauptvorzug des BERGIN-Verfahrens liegt in der Vermeidung von 
Gas- und Koksbildung, die bei allen anderen Vergasungs- und Krackverfahren ver- 
lustbringend auftritt. 

Die Aktivität der metallischen Hydrogenisationskatalysatoren ist direkt propor- 
tional ihrer Oberfläche, d. h. dem Grad ihrer feinen Verteilung, und so lag es nahe, 
die im kolloidalen Zustande erreichbare maximale Oberfläche hierfür auszunutzen. 
Auf der Benutzung dieses Prinzips beruhen die Methoden von PAAL (2. 44, 1013 
[1911]; 46, 3069, 4010 [1913]; D. R. P. 236488, 256500, 260885, 272340) und SKITA 
(D. R. P.230 724). Der besondere Wert beider Methoden aber liegt darin, daß sie 
für alle ungesättigten Verbindungen bei gewöhnlicher oder wenig erhöhter 
Temperatur die katalytische Hydrierung unter Bedingungen gestatten, die mit größter 
Wahrscheinlichkeit jede Umlagerung ausschließen. Daher sind beide Methoden sehr 
oft zur wissenschaftlichen Klärung von Konstitutionsproblemen benutzt worden, 
während der Rahmen ihrer technischen Anwendbarkeit nur gering war. 


Das Prinzip dieser Methoden besteht darin, daß zunächst eine Lösung von 
Salzen der Platinmetalle (P% Pd, Os) durch ein Reduktionsmittel, wie Formaldehyd, 
Hydrazin oder Wasserstoff, zum Metallsol reduziert wird, zweckmäßig in Gegen- 
wart eines Schutzkolloids (PAAL, Lysalbinsaures Alkali, 3. 37, 124 [1902]; SkKırta, 
Gummi arabicum, B. 44, 2863 [1911]; 45, 3588 [1912]), und daß darauf die Lösung der 
zu hydrierenden Substanz in Wasser, Alkohol, Eisessig mit der kolloiden Metall- 
lösung in einer \Wasserstoffatmosphäre mit oder ohne Druck geschüttelt wird. 
WILLSTÄTTER (B. 41, 1475 [1908]) benutzt statt der kolloiden Metalle die feinst ver- 
teilten Aufschlämmungen der Metalle: Palladium- und Platinmohr nach LoeEw. 


Im allgemeinen werden die N=O-, C=C- u.s. w. Doppelbindungen leicht 
hydriert, konjugierte Doppelbindungen werden gleichzeitig, solche Doppelbindungen, 
die durch mehrere einfache Bindungen getrennt sind, werden stufenweise hydriert. 
So erhielt Skıra bei !/, Afm. Druck aus Phoron das Valeron oder Diisobutyl- 
keton, bei 1 AZm. dagegen das Diisobutylcarbinol. Diphenyldiacetylen gibt 
nach PaaL erst a,ö-Diphenyl-ay-butadien, dann Diphenylbutan (KELBER 
und SCHwarz, B. 45, 1966 [1912]). WALLACH hat sich der Methode bei seinen Terpen- 
studien ebenfalls mit Erfolg bedient. WILLSTÄTTER und SKıTA haben jeder auch die 
Kernhydrierungen der aromatischen Reihe erreicht. Die von NORD (Z. angew. Ch. 32, 
3053) im Skıraschen Laboratorium ausgearbeitete Fetthärtung mit Palladium hatte 
technisch von vornherein wenig Aussicht auf Erfolg, während seine Festlegung des 
Reaktionsverlaufes bei der katalytischen Reduktion von Nitrobenzol den HABERschen 
Arbeiten über die elektrochemische Reduktion in Parallele zu setzen ist (3. 52, 1705). 
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Dagegen hat die pharmazeutisch-chemische Industrie wiederholt mit Erfolg 
von dem Verfahren Gebrauch gemacht. Es wurde vor allem erstrebt, schon bewährte 
Arzneimittel von störenden kumulativen Nebenwirkungen freizumachen. Darunter 
sind zu nennen: j 


Morphin — Dihydromorphin (OLDENBERG, B. 44, 1829 [1911]). 
Kodein — Dihydrokodein („Parakodin“) 
Strychnin — Dihydrostrychnin | 
Brucin — Dihydrobrucin (SKITA und FRANCK, 2. 44, 2862 [1911]). 
Chinin — Dihydrochinin | 
ucoaln — Da DEINER 
iperin — Tetrahydropiperin . e , 
A N 2 (FE Nor, Dissert. Karlsruhe 1914; Zimmer, D.R.P. 
Cinchonidin — Dihydrocinchonidin d )- 
Santonin — Santonan (WIENHAUS und V. ÖTTINGEN, B. 46, 2836 [1913)]). 
Thebain — Tetrahydrothebain (NORD, 1. c.; FREUND, 2. 49, 1287 [1916)). 
Colchicin — Tetrahydrocolchicin (HOFFMANN-LA ROCHE, D. R. P. 279 999). 
Lecithine — Hydrolecithine (Riedel, D. R. P. 256998, 279200, 280 695). 
Naringenin — Hydronaringenin = Phloretin (FRANCK, CREMERS Beiträge I [1913]). 


Von allen diesen Produkten haben sich bis jetzt vor allem die Hydrochinin- 


basen bei Pneumonie gut bewährt. 


Mit dem vorstehenden ist die bisherige technische Bedeutung der katalytischen 
Hydrierungen umgrenzt; das in der wissenschaftlichen Literatur niedergelegte Material, 
so unter anderm die Arbeiten von K.W.ROSENMUND (2.51, 585, 594; 54, 425), der Säure- 
chloride mittels Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel oder Palladium-Barium- 
sulfat zu den entsprechenden Aldehyden reduzierte, eröffnen aber noch bedeutende 
Ausblicke in die Zukunft; aus Benzoylchlorid entsteht mit einer Ausbeute von 


95% der Theorie Benzaldehyd und aus Butyrylchlorid der Butyraldehyd. 


Literatur: A. SKıta, Katalytische Reduktionen organischer Verbindungen. Stuttgart 1912. — 
H. H. FRANcK, Reduktions- und Oxydationskatalysen. Z. angew. Ch. 26, 313 [1913]. — P. SABATIER, Die 
Katalyse. Leipzig: 1914. — R. BAUER und H. WIELAND, Reduktion und Hydrierung organischer 
Verbindungen. Leipzig 1918. — H.H. FRANcK, Katalytische Hydrierung in ABDERHALDENs Hand- 
buch der biologischen Arbeitsmethoden. 2. Aufl. — CARLTON EuLis, Hydrogenation of Fatty Oils. 
London. H. H. Franck. 


Reduzierventile s. Druckregulatoren, Bd. IV, 214. 

Regenerin (Dr. R. & Dr. O. Weır, Frankfurt a. M.), 1908 eingeführtes Eisen- 
präparat. Das flüssige Regenerin soll enthalten: 0,3% Eierlecithin, 0,6% Eisen, 
0,1% Mangan und 7% Alkohol, flüssiges Arsen-Regenerin außerdem noch je 
0,04% Arsacetin und Lithiumkakodylat. Regenerintabletten sollen enthalten: 
28% Natriumglycerophosphat, 14% Ferrolactat und 58% Prof. LEuBEs Pulver 


(4. TI. Rhabarber, 1 Tl. Natriumbicarbonat und 1 TI. Natriumsulfat). Zernik. 
Reginaviolett (Agfa) ist die Handelsbezeichnung für Gemische von Tolyl- 
und Diphenylrosanilinen. Ristenpart. 


Regler für Gase, flüssige und feste Körper sind dazu bestimmt, ihre in der 
Zeiteinheit geförderte Menge zu beeinflussen, also zu steigern oder zu verringern. 
Die Menge ist proportional I. der Durchtrittsöffnung, II. der Wurzel aus der Druck- 
differenz vor und hinter der Durchtrittsöffnung. 

1. Die Durchtrittsöffnung bildet den Anfangs-, Übergangs- oder Endteil 
eines Rohres, einer Rinne, eines Behälters, Stapels oder eines unbegrenzt großen 
Raumes, wie Luft, Fluß, Teich, See, Berg, durch den das zu regelnde Medium sich 
hindurchbewegen muß. Die festen Körper kommen hierbei nur so weit in Frage, 
wie sie in stückiger, körniger, kurz schüttbarer Form vorliegen. Man kann unter- 
scheiden: 1. feststehende, 2. veränderliche Durchtrittsöffnungen. 


1. Die feststehende Durchtrittsöffnung ist am einfachsten eine kalibrierte 


Lochscheibe, die wie ein Blindflansch in die Leitung oder Wandung eingesetzt 
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wird. Bei Horizontalflächen genügt häufig das Einlegen, falls durch Schliffflächen 
oder Anpressung für guten Abschluß gesorgt wird. 


Für Laboratoriumsversuche werden mehr oder weniger lange, verengte Glasrohre benutzt oder 
entsprechend ausgezogene Rohrenden, die mitunter nur capillare Bohrungen haben. Im technischen 
Maßstab behilft man sich für kleine Durchtrittsöffnungen mit Düsen, im übrigen wendet man ver- 
schiedene Lochgrößen an oder stellt durch ringförmig ineinander passende Öffnungen, ähnlich wie 
bei den Topfringen, den gewünschten Querschnitt her. An Stelle einer einzigen Durchtrittsöffnung 
kann man mehrere gleich oder verschieden große benutzen, die durch eine leicht zugängliche Seiten- 
öffnung („Laterne“ der Darstellung der Schwefelsäure, Salzsäure und Salpetersäure) kontrolliert werden. 
Zum Verschluß dieser Einzelöffnungen dienen Tonstopfen, Platten, Steine, Bleche. Jede Verstellung 
verlangt eine Öffnung der Laterne, mithin eine, wenn auch nur vorübergehende, Störung der Gas- 
bewegung. Für Flüssigkeitsleitungen ist diese Veränderung der Durchtrittsöffnung nur möglich, wenn 
ein Behälter, Rinne oder Rohr, von oben oder außen zugänglich ist, falls nicht Stangen- oder Hebel- 
vorrichtungen verwendet werden. 


Die Löcher brauchen durchaus nicht rund zu sein, um abgemessene Mengen 
hindurchzusenden, wenn auch die runde Form den Vorteil hat, daß die Ränder 
leichter sauber gehalten werden können. Man wendet vielfach quadratische, recht- 
eckige, dreieckige und polygonale Öffnungen an. Natürlich erleichtert die regel- 
mäßige Form die Berechnung und Übersichtlichkeit. Ebenfalls leicht herzustellen ist 
eine Halbkreisfläche oder eine Sichel, erzeugt durch Bedeckung einer Kreisfläche 
durch ein Quadrat oder einen zweiten Kreis. 

Kommen starke Einengungen in Betracht, so werden anstatt der kompakten 
Öffnungen schmale Schlitze gewählt, die sich über den ganzen Querschnitt gleich- 
mäßig verteilen. Den gleichen Effekt erzielt man durch nebeneinandergelegte 
Roststäbe, wie sie z. B. bei den Feuerungen üblich sind, bei denen die Luftzufuhr 
zu den Kohlen geregelt werden soll (s. Feuerungsanlagen, Bd. V, 468). Natürlich 
kann auch hier der verbleibende freie Querschnitt durch besondere Bedeckung - 
verringert werden. Noch gleichmäßiger wird die Durchgangsverengerung durch 
Einschaltung eines Siebes, Gewebes oder mehrerer aufeinander aufgebauter oder 


nacheinander angeordneter Schichten. 


Man kann durch dieses Hilfsmittel die Menge bis auf einen Bruchteil der ursprünglichen herab- 
drücken, ohne, wie sonst unumgänglich, Wirbelungen mit in Kauf nehmen zu müssen. Denn durch 
Gewebe werden wegen der Kleinheit der einzelnen Durchtrittsöffnungen sämtliche Wirbel aufgehoben, 
und der Gas- oder Flüssigkeitsstrom verläuft in, der Mitte wie an den Seiten vollständig gleichmäßig. 
Natürlich können feste Körper durch so feine Öffnungen nicht geregelt werden, da sie diese verstopfen 
würden. Doch kann durch Bewegung, am besten stoßweise, der Siebe, Roste oder durch mechanische 
Vorüberführung der körnigen Materialien an den Durchtrittsöffnungen auch deren Durchgang beein- 
flußt werden. Das Trennen der feineren Teile von den gröberen durch Sieben wird an dieser Stelle 
nicht besprochen, sondern nur die Regelung der Gesamtdurchgangsmenge. 

Die Roste, Schlitze oder Siebe werden mitunter als Auflage oder als Begrenzungswände 
für körniges oder faseriges Material wie Füllkörper (s. Bd. V, 591), Steine, Kies, Sand, Wolle, 
Baumwolle, Asbest, Gewebe (s. Filter, Bd. Y, 534, Gasfilter, Bd. VI, 1) benutzt und ergeben dann je 
nach der Grundfläche und Höhe der Schichtung, vor allem aber der Feinheit des Schichtungsmaterials 
eine beliebig einstellbare Einengung des Durchgangs. Nachgiebige Materialien, wie Fasern, werden zur 
weiteren Verkleinerung des Durchgangs durch Zusammenpressung der Begrenzungswände einander 
genähert. Bei Filtern wird die Durchlässigkeit der Filterschicht vielfach als Maß für die Durchgangs- 
menge verwendet. Körnige Substanzen, wie Erze, Koks, Salze, ergeben entsprechend ihrer Aufschich- 
tung eine sehr bequeme Durchgangsregelung der durch sie hindurchgeführten Gase bei Feuerungs-, 
Röst-, Oxydations-, Reduktionsprozessen u.s. w. So ist es üblich geworden, in bestimmten Fällen 
hohe, in anderen Fällen niedrige Schichten zu nehmen, wobei das zu behandelnde Material meist 
kontinuierlich oder periodisch aufgegeben und entfernt wird. 


Auch poröse Körper, wie Sandstein, Steinfilter (Bd. V, 543), Schamotte, poröses 
Steingut, verglühtes Porzellan, Ziegelsteinmaterial, Hirnholz, können zur Mengen- 
regelung dienen, wenn sie in entsprechender Dicke und Beschaffenheit zur Verwen- 
dung gelangen. Selbstverständlich können für so feine Durchgangsöffnungen nur 
äußerst reine Gase oder Flüssigkeiten benutzt werden. 

Soll der freie Durchgang nach Möglichkeit nicht verkleinert werden, aber 
dennoch eine Regelung der-Menge eintreten, so bedient man sich in die Leitungen 
eingeschalteter Bogen, Ecken, Knicke, Zickzackwege oder mehr oder weniger 











Regler. 437 


großer Umwege, die gewöhnlich noch für weitere Zwecke bestimmt sind, z. B. für 
Kühlung, Erhitzung, Reinigung, Absorption u.s. w. Abgesehen von der Länge des 
Weges ist die Drosselung umso stärker, je schärfer die Knickung und je öfter sie 
wiederholt wird. Man regelt daher oft die Durchgangsmenge in der Weise, daß 
man die die Zickzackwege verursachenden Scheidewände einlegt oder entfernt, u. zw. 
für Gase und Flüssigkeiten. Für feste Körper bilden Zickzackwege meist ein zu 
starkes Hindernis, falls nicht besondere mechanische Fördervorrichtungen, wie Rechen, 
Rührer, gleichzeitig in Benutzung sind, z. B. bei mechanischen Röstöfen. An Stellen, 
wo Bögen nicht zu umgehen sind, werden sie mit möglichst großem Radius gewählt, 
die Leitungen im übrigen mit glatten Innenwänden versehen, um die Reibung auf 
ein Minimum herabzusetzen. Man kann also durch entsprechende Bogenradien und 
Wandungen die Mengen in ziemlichem Maße beeinflussen. 

2. Die veränderliche Durchtrittsöffnung läßt sich durch äußeren Ein- 
griff in ihrem Querschnitt einstellen, ohne daß die Leitung unterbrochen zu werden 
braucht. Es kommen hauptsächlich 2 Arten in Frage: a) die Gleitflächen-, 5) die 
Klappenverstellung. 

a) Die Gleitflächenverstellung. Der Schieber ist die einfachste Art der- 
selben. Er stellt eine in einer Erweiterung des Rohres oder Durchgangs, einer 
Schiebertasche, gleitende Scheibe oder Platte dar, die mit einem durch die Wandung 
hindurchgeführten Bedienungsstab verbunden .ist. Für die genaue Einstellung des 
Schiebers ist es durchaus erforderlich, daß er auf eine Gleitfläche aufgeschliffen ist, 
im anderen Fall strömt eine jeder Kontrolle sich entziehende Menge durch die 
Undichtigkeiten hindurch. Strömt das zu regelnde Medium in der Richtung vom 
Schieber zu seiner Gleitfläche, so wird er fest gegen diese angedrückt, sonst muß 
durch besondereVorrichtungen, wie Führungsleisten, das Abdrücken vermieden werden. 


Bei quadratischen Leitungen entstehen je nach der Schieberstellung rechteckige bis schlitzför- 
mige Durchtritte, die namentlich für nicht ganz reine Medien schädlich sind. Wird dagegen in der 
Diagonalrichtung ein der Innenwandung angepaßter ‚Schieber eingestellt, so erhält man bei jeder 
Drosselung einen quadratischen Querschnitt. Aus dem gleichen Grunde hat man für runde Rohr- 
leitungen vorgeschlagen, einen Irisblendenschieber zu verwenden; doch behilft man sich wegen 
dessen komplizierter Bauart gewöhnlich mit 2 übereinander gleitenden Schiebern, deren Grenzflächen 
in jeder Stellung eine möglichst angenäherte Kreisgestalt ergeben. 


Der Schieber ist die verbreitetste Reglervorrichtung, einmal seiner Einfachheit 
wegen, sodann aber, weil er bei voller Öffnung keinerlei Widerstand in der Leitung 
schafft. Er dient für Gase (z. B. Feuerungen), Flüssigkeiten und feste Körper, für 
die reinsten und für die schmutzigsten Massen, ja selbst für Breie, die gerade noch 
fließen. Er weist keinen toten Gang auf, dichtet selbst absolut ab, nur ist seine 
Handhabung sehr erschwert, wenn mit größerem Gegendruck gerechnet werden 
muß. Man nimmt dann Hebel- und Zahnradkonstruktionen zu Hilfe. Übrigens ist 
die Bedienung umso leichter, je weiter der Schieber geöffnet ist. Für hochgepreßte 
Gase können Schieber nicht benutzt werden. Daß die Gleitflächen für korrodierende 
Medien aus besonderem Material angefertigt werden müssen, braucht nicht weiter 
ausgeführt zu werden. Zu den Schiebern gehört der Kreisschlitzschieber. Er 
besteht aus 2 zentrisch übereinander gleitenden Kreisscheiben mit mehr oder weni- 
ger breiten radialen Schlitzen, die je nach ihrer gegenseitigen Stellung die einzelnen 
Öffnungen freigeben. Sie werden besonders für Zimmerventilationen benutzt, wo es 
nur auf rohe Regelung ankommt. Der Schieber wird in sich geführt, wenn seine 
Gleitfläche nicht eben, sondern winklig ist. Hiervon macht man namentlich bei oft 
wiederkehrenden Verstellungen Gebrauch, wenn diese mit möglichst wenig Kraft- 
aufwand erfolgen sollen. Auch Kreis- oder Kurvenflächen werden für den gleichen 
Zweck benutzt. Nimmt die Gleitfläche die Gestalt eines Kreiszylinders an, der hohl 
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ist, so bedient man sich vorteilhaft seiner Bohrung als Ein- oder Austritt und bringt 
die Durchtrittsöffnungen auf 2 gegenüberliegenden Seiten an, um den sonst ein- 
seitigen Schieberdruck auszugleichen. Die Zylinderschieber sind daher sehr leicht 
beweglich, vorausgesetzt, daß keine absolute Absperrung verlangt wird. Sie können 
auch durch Drehung um ihre Achse betätigt werden, wodurch die Außenabdichtung 
erleichtert wird. 

Diese Handhabung nähert sich der des Hahns, dessen Gleitfläche konisch 
ausgebildet ist. Hierdurch wird der Vorteil erreicht, daß die Abdichtung absolut 
gemacht, daß ferner bei größeren Innendrucken zweckentsprechende Sicherungs- 
maßnahmen getroffen und die Innenteile leicht herausgenommen und gesäubert 
werden können. Endlich ergibt der Hahn bei voller Öffnung kein wesentliches 
Hindernis für den Durchgang. In Metall- und Glasausführung verlangt er eine geeig- . 
nete Hahnschmiere; für Steinzeug und Porzellan verwendet man meist polierte 
Schlifflächen. Auf die großen Mannigfachheiten der Hähne kann hier nicht einge- 
gangen werden. Da durch die Drehung des konischen, mit der Durchbohrung ver- 
sehenen Körpers, des Hahnkückens, der Durchgang mehr oder weniger freigegeben 
wird, bringt man oft außen einen Zeiger mit Skala an, ohne aber darauf Rücksicht 
zu nehmen, daß der freie Querschnitt nicht proportional dem Drehwinkel zunimmt. 
Außerdem setzen sich die stärksten Drosselungen leicht zu, da sie linsen- bis strich- 
förmig ausfallen. 


RABE hat daher (D.R. G.M.385 630), in ähnlicher Weise, wie bei den Quadratschiebern besprochen, 
die Durchgangsbohrungen im Mantel und im Kücken als auf der Diagonale stehende Quadrate aus- 
gebildet, die in jeder Stellung quadratförmige Durchrrittsöffnungen ergeben. Sind die Bohrungen 
präzise ausgeführt, so kann man die Zunahme des freien Querschnitts entsprechend dem Quadrat des 

rchwinkels annehmen. Genauer und vor allen Dingen übersichtlicher ist der Meßhahn RABE 
(D. R. P. 268670). Er zeigt die Durchgangsmenge von Gasen und Flüssigkeiten in der Zeiteinheit an, da 
das Hahnkücken eine Meßvorrichtung, z.B. ein konisches oder Schlitzrohr mit Schwimmer, trägt, welche 
das Medium auf dem Wege von einem Hahnstutzen zum anderen passieren muß. Mithin kann man 
mit dem Hahngriff unmittelbar die Durchgangsmenge einstellen und regeln, gleichgültig, welche 
Druckverhältnisse herrschen. 


Die Hähne haben namentlich bei größeren lichten Durchmessern und bei 
größeren Drucken den Nachteil, daß ihre Drehung bedeutende Kraftanstrengung 
erfordert und daher bei exakten Regelungen Schwierigkeiten bereitet. Wohl sucht 
man durch Verlängerung des Hahngriffs oder durch Schneckengewindeübertragung 
diesem Übelstand abzuhelfen, im ganz großen Maßstabe sogar durch Motorantrieb. 
Für härtere, pulverige Substanzen werden Hähne selten verwendet, weil sie die 
Gleitflächen beschädigen, falls sie nicht selbst leicht zerreiblich sind. Ferner ist auch 
die gerade für die Hähne charakteristische doppelte Drosselung beim Eintritt und 
beim Austritt des Kückens, die für Gase und Flüssigkeiten günstig wirkt, für pul- 
verige Substanzen eine Quelle der Verstopfung. Für solche Substanzen nimmt man 
vielfach ein Übergangsstück vom Hahn zur Kreisschlitzscheibe (s. o.), eine Dreh- 
glocke, bei der die Bodenfläche konisch (in der Mitte höher als am Rand) gehal- 
ten und mit Durchtrittsöffnungen versehen ist. Durch Drehung auf einer gleichen 
konischen Fläche werden die in den Drehglocken aufgespeicherten Materialien in 
geregelter Menge abgeführt, z.B. zur Hochofenbeschickung. 

Läßt man vom Hahnkücken den Mittelsteg stehen und höhlt die beiden Seiten aus, 
so erhält man den Hahnschieber von Cocnıus, der für saure Gase Verwendung 
findet. Da die beiden Außenabdichtungen nur durch den mehr oder weniger schmalen 
Mittelsteg in Verbindung stehen, kann bei größerer Reibung leicht Beschädigung 
eintreten; doch braucht das Hahngehäuse nicht wesentlich erweitert zu werden, um 
den gesamten Leitungsquerschnitt aufrechtzuhalten, da der Mittelsteg nur wenig Raum 
beansprucht. 
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Denkt man sich den Hahnschieber in halber Höhe abgeschnitten und nur den 
oberen Teil um seine Achse gedreht, so erhält man den Drehschieber, der ganz 
geschlossen ist, wenn die Mittelwandungen aufeinander ruhen, dagegen bei einer 
Drehung um 90° ganz offen ist. Die Verhältnisse liegen ähnlich wie bei der Drossel- 
klappe oder Drosselscheibe, einer im geschlossenen Zustande den gesamten Quer- 
schnitt verschließenden Scheibe, die durch eine senkrecht zu ihrer Achse stehende 
Achse gedreht wird. Bei ihrer Benutzung wird auf absolute Abdichtung kein Wert 
gelegt, wohl aber auf leichte Regelung und Übersichtlichkeit ihrer Stellung. Die 
Drosselklappe teilt den Strom in 2 gleiche Hälften, die auf die Drehung im ent- 
gegengesetzten Sinne einwirken und ihre Betätigung daher selbst bei den größten 
Druckunterschieden leichtmachen, namentlich wenn die Abdichtung in der Wandung 
durch Stopfbüchse oder Schlifffläche erfolgt. Diese Reglerausführung wird daher bei 
automatischen Einstellungen besonders oft angewendet, z. B. bei der Dampfzuführung 
zu den Kolbenzylindern, für die Hochöfen- und Hüttenprozesse, Leuchtgasdarstellung 
usw. i 
b) Die Klappenverstellung wird gekennzeichnet durch eine Öffnung, die 
durch eine Klappe mehr oder weniger verschlossen wird. Besitzt die Klappe einen 
Drehpunkt seitlich von der Öffnung, so nennt man sie Klappenventil; öfter wird sie 
in 2 oder mehrere Teile geteilt, die ihre Drehpunkte inmitten oder auch seitlich 
von der Leitung erhalten. Die Drehpunkte bilden Scharniere aus Metall, Holz oder 
elastischen Medien wie Gummi, Leder, Stoff. 


Das Klappenventil muß eine gelenkige Einstellvorrichtung besitzen, die durch die Leitungs- 
wandung dicht hindurchgeführt wird. Es wird hauptsächlich angewendet bei großen Behältern, Rinnen, 
Rohrleitungen, für Gase, Flüssigkeiten und feste Körper. Doch muß mit den vorhandenen Druck- 
verhältnissen gerechnet werden. Soll sich die Klappe gegen den Strom bewegen, so hat sie dessen 
Gegendruck zu überwinden, aber mit dem Strom, so muß sie diesem gegenüber standhalten. Es müssen 
daher entsprechende Vorrichtungen vorgesehen werden. Bei der Bewetterung von Bergwerken müssen 
die Wettertüren eine zuverlässige Einstellung erhalten, falls sie nicht als Doppeltüren ausgebildet sind 
(Drehtüren), die ähnlich den Drosselklappen den Stoß kompensieren. Bei festen Substanzen werden 
Verschraubungen oder Hebeleinstellungen bevorzugt; auch Zahnstangen sind vielfach im Gebrauch. 
Die Unterteilung einer Klappendichtung in mehrere kleinere hat den Zweck, den Gegendruck zu 
vermindern. 


Zu den Klappendichtungen gehören die Jalousieregler, d. s. parallel zueinander 
angeordnete, schmale, dünne Platten, die in der einen Endstellung einen ununter- 
brochenen Abschluß ergeben, in der anderen den Strom in parallele Streifen zerteilen. 
Die Platten erhalten hierfür parallele drehbare Lagerungen und eine gemeinschaftliche 
Betätigungsvorrichtung. Fällt der Drehpunkt der Lagerungen mit der Längsachse 
der Platten zusammen, so gehört nur geringe Kraftanstrengung dazu, die Jalousie- 
regelung zu handhaben, selbst bei größeren Stromgeschwindigkeiten, als sie bei 
Ventilationen üblich sind. Für Flüssigkeiten und feste Körper eignen sich die Vor- 
richtungen weniger. 

Wird die Kappe in axialer Richtung zur Öffnung bewegt, so entsteht das 
gewöhnliche Ventil. Die Öffnung ist quadratisch oder rund, kann aber auch andere 
Gestalt annehmen, wenn die Dichtfläche vollkommen eben ist. Der zu regelnde Strom 
wird an der Dichtfläche aus der axialen Richtung in die radiale übergeführt; das 
Ventilgehäuse erhält daher an dieser Stelle eine Verbreiterung. Im allgemeinen zieht 
man es aber vor, die Dichtfläche konisch oder kugelförmig auszubilden, weil die 
Ventilkappe hierdurch bessere Führung gewinnt; natürlich muß sie dann die der 
Öffnung entsprechende Dichtfläche erhalten. Um den Strömungsdruck bei der Hand- 
habung des Ventils unschädlich zu machen, verwendet man doppelsitzige Ventile, 
d. h. 2 mit fester Achse verbundene, übereinander angeordnete Ventile gleicher 
Größe, von denen das eine in der Richtung von unten nach oben, das andere in 
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der umgekehrten Richtung durchströmt wird. Für die mehr selbsttätigen Regelungen, 
von denen weiter unten gesprochen wird, kommen möglichst nur solche Doppel- 
sitzventile in Betracht. Sie sind auch bei der Handbedienung vorzuziehen, da sie 
weniger Kraftanstrengung erfordern; doch ergeben sie meist keine absolute Dichtigkeit. 


Die gewöhnlichen Ventile werden mit Ventilspindel, Stopfbüchse und Gewinde versehen und 
mittels Scheibe, Handrad oder Knebel betätigt. Zeigervorrichtung ist weniger angebracht, da mit 
„totem .Gang“ gerechnet werden muß, falls nicht ganz besondere Vorkehrungen dagegen getroffen 
werden. Doch läßt sich einigermaßen die Stellung der Kappe festlegen, wenn man stets in der gleichen 
Drehrichtung einstellt. 


Für Säuren ersetzt man öfter die Stopfbüchse durch Membranabdichtung oder 
durch indifferentes Metall in Form von Kreiswellenmembran, ähnlich wie bei den 
Manometern (s. d. Bd. VII). Die durch die Strömung besonders stark mechanisch 
und vielfach auch chemisch angegriffenen Dichtungsstellen (Schliffflächen) werden 
möglichst aus widerstandsfähigem Material wie Bronze, Hartblei, Steinzeug, Porzellan 


hergestellt. 

Für besonders exakte Regelungen verwandelt man häufig die Ventilkappe in einen langgestreckten 
spitzen Konus, der eine seiner Stellung in der Durchgangsöffnung entsprechende Drosselung erzeugt. 
Wird der Konus mit einer nach außen hervorragenden Führungsstange verbunden, so kann die 
Drosselung auch äußerlich kenntlich gemacht werden. Handelt es sich um sehr feine Öffnungen und 
also auch um sehr dünne Konusse, so spricht man von Nadelventilen. Umgekehrt dehnt man auch 
für Regelungszwecke die konische Sitzfläche auf verhältnismäßig große Länge aus und bildet die Kappe 
als konischen oder zylindrischen Kolben aus. Dann gibt seine Stellung im Konusrohr die Drosselung 
und damit die Regelung an, die ebenso wie oben nach außen kenntlich gemacht werden kann. Diese 
Konusrohrregler und die Nadelventile werden besonders bei wissenschaftlichen Apparaten viel verwendet. 


So bequem wie die Ventile die Verstellung der Durchtrittsöffnung ermöglichen, 
so haben sie doch den Nachteil, daß sie den Durchgangsweg komplizieren, da sie 
je nach der Ausführung ihn 2- oder mehrfach ecken. Bei nicht ganz reinen 
Flüssigkeiten und Gasen — für pulverige Substanzen sind sie in ihrer gewöhnlichen 
Ausführung überhaupt nicht zu benutzen — und auch bei leicht krystallisierenden 
oder erstarrenden Substanzen treten daher leicht Verstopfungen ein, die durch Durch- 
stoßen nicht zu beheben sind. Man muß dann besondere Reinigungsöffnungen oder 
Wärmevorrichtungen anbringen oder wie bei den Nadelventilen und Konusrohr- 
reglern die Durchtrittsöffnung in die Rohrachse versetzen. Besser entsprechen solchen 
Anforderungen die Eckventile; diese verlangen aber besondere Leitungsanordnungen. 
Vielfach hat man auch Ventile mit Schiebern kombiniert, indem man’durch Schraub- 
bewegung einen in eine Konusfläche sich eindrückenden Schieber betätigt, wodurch 
man vollkommen geraden Durchgang erzielen kann. 

Bei der dritten Art der Kappenverstellung können 2 Kappen gegeneinander 
verstellt, also genähert oder entfernt werden. Die Kappen bestehen aus den \Wänden 
von Schläuchen oder Schlauchgebilden, z. B. von Gummi — mit oder ohne Einlage — 
Geweben, Papier, die über entsprechende Stutzen gezogen und mit Klemmschrauben 
verstellt werden. Nicht nur im Laboratorium wird von der Schlauchklemme weit- 
gehender Gebrauch gemacht, z. B. für die Regelung von Wasser, Leucht- und anderen 
Gasen, von feinpulverigen Substanzen, sondern auch in der Technik werden alle 
möglichen Substanzen in dieser Weise geregelt, Gase, Flüssigkeiten, breiige Massen, 
feste Substanzen können selbst in sehr großem Maßstab abgemessen werden. Diese 
Vorrichtungen sind billig, leicht auszuwechseln, gut sauber zu halten und scharf 
einzustellen. Abgesehen von dem Gewinde der Klemme, das übrigens auch durch 
Keile ersetzt werden kann, besitzen sie keine weiteren beweglichen oder sonst leicht 
zerstörbaren Teile, höchstens daß die Schläuche mit der Zeit erneuert werden 
müssen. 

Es braucht nicht weiter erwähnt zu werden, daß die aufgeführten Einzel- 
vorrichtungen zur Veränderung der Durchtrittsöffnung auch in den verschiedenartigsten 
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Kombinationen miteinander benutzt werden können. So werden vielfach Kombinationen 
von festen und veränderlichen Durchtrittsöffnungen, also z. B. von Lochscheiben und 
Schiebern, von porösen Körperschichtungen und Ventilen gewählt; man schaltet aber. 
auch öfters mehrere veränderliche Regler wie Schieber, Ventile u. s. w. hintereinander, 
weil hierdurch die Einstellung eine Verfeinerung erfährt. So kann man stark gepreßte 
Gase oder Flüssigkeiten äußerst exakt regeln. Der Nachteil der Regelung mittels 
Veränderung der Durchtrittsöffnung ist der Druckverlust, den hierdurch das Medium 
erfährt, d. h. Kraftverlust für die Förderung und Weiterverarbeitung. Diesem Übel- 
stande kann man durch Einschaltung der Durchtrittsöffnung in eine nach dem 
VENnTuRischen Prinzip hergestellte Leitungsverengung (s. Dampfmesser, Bd. III, 660) 
begegnen, wodurch der Druckabfall fast ganz wieder aufgehoben wird. So hat man 
vorgeschlagen, die beiden Ventilstutzen in bestimmten Kurvenschnitten zum Ventil- 
sitz zu verengen, damit nach der Drosselung wieder Druckzunahme stattfindet. 


II. Die Druckdifferenz vor und nach der Durchtrittsöffnung läßt sich 
durch die Erhöhung oder die Erniedrigung des Anfangs- oder des Enddrucks oder 
beider erreichen. Die Druckänderung kann bewirkt werden: 1. durch Pumpen- 
einschaltung, 2. durch Niveauabänderung, 3. durch Widerstandsabänderung. 

1. Die Pumpen können in die betreffende Leitung vor oder nach der Durchtritts- 
öffnung eingeschaltet werden. Im ersten Falle wird der Druck, im zweiten der Zug 
(Unterdruck) an der Durchtrittsöffnung gesteigert. Da aber für die Durchgangsmenge 
allein die Druckdifferenz maßgebend ist, ist theoretisch der Effekt der gleiche. Und 
dennoch ist es praktisch meist richtiger, den Druck zu steigern, da er ev. mehrere 
Atmosphären erreichen kann, während der Unterdruck umso teurer kommt, je mehr 


er sch dem Vakuum nähert. 


Von Pumpen (s. Bd. IX, 265) werden benutzt kontinuierlich und intermittierend wirkende, für Gase 
die rotierenden Ventilatoren, Exhaustoren, Rateaugebläse (s. Exhaustoren, Bd. Y, 32), Kapsel- 
pumpen u. s. w. mit stets gleichmäßiger Förderung, die einfach- oder mehrfachgekuppelten Kolben- 
pumpen mit und ohne Druckstufenausnutzung, die aber infolge der hin- und hergehenden Kolben- 
bewegung keinen konstanten Strom ergeben und daher gewöhnlich durch einen \indkessel ergänzt 
werden, für Flüssigkeiten die in einer Richtung sich drehenden Zentrifugalpumpen und für UÜber- 
windung größerer Drucke die mehrstufigen Kreiselpumpen sowie Kapselpumpen für konstante Förderung 
und für intermittierende die Kolbenpumpen in ihren verschiedenen Ausführungen, ebenfalls durch 
entsprechend großen Windkessel ergänzt. Übrigens ergeben auch die Rotationspumpen für Gase 
keine vollkommene Gleichmäßigkeit des Stromes, sondern sind von Vibrationen begleitet, die von 
den Erschütterungen des Gehäuses sowie von den Stößen der einzelnen Schaufeln herrühren. Kommt 
es daher auf absolute Gleichmäßigkeit an, so schaltet man am besten eine elastische Wandung ein, 
die die Stöße auffängt. 


Die Rotationspumpen (abgesehen von den Kapselpumpen) können beliebig 
gedrosselt werden, wenn auch unter Steigerung ihres Kraftverbrauchs; rationeller 
ist es aber, ihre Umdrehungszahl der gewünschten Drucksteigerung anzupassen. Die 


- Kolben- und Kapselpumpen fördern aber bei jeder Umdrehung eine ganz bestimmte 


Menge. Kann diese durch die vorhandene Durchtrittsöffnung bzw. durch die Gesamt- 
apparatur nicht hindurchgetrieben werden, so nimmt der Druck bis zu ihrer Gefährdung 
zu, oder die Pumpe bleibt stehen. Man arbeitet daher bei diesen Pumpen lieber 
mit veränderlichen Durchtrittsöffnungen, falls man nicht überhaupt vorzieht, die 
Durchtrittsmenge allein von der Umdrehungszahl der Pumpe abhängig zu machen. 
Diese Schwierigkeiten bestehen aber nur für Flüssigkeiten, da diese nicht zusammen- 
gepreßt werden können. Durch Umgangsleitung zwischen Druck- und Saugseite der 
Pumpe hat man die Möglichkeit, eine gefahrdrohende Drucksteigerung ein- für allemal 
auszuschalten. Doch ist diese Regelungsart, bei der nur ein bestimmter Teil des 
geförderten Mediums weitergeleitet wird, mit Kraftverlust verknüpft. Für Medien 
von geringem Wert wie Wasser und Luft erreicht man einen ähnlichen Effekt, 
wenn man einen Teil der Förderung ableitet durch einen in eine Zweigleitung 
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eingesetzten Regler (Hahn, Schieber u. dgl.) oder, falls ein ganz bestimmter Druck 
nicht überschritten werden soll, sie einem besonderen Behälter zuführt, der mit 
Überlauf oder mit Gegengewicht versehen ist. 


Die Kolben- und Kapselpumpen können aber nicht nur als Drucksteigerer benutzt werden, 
sondern, da sie ja in ihrer Leistung von der Umdrehungszahl ADAnIE sind, als direkte Regler, indem 
man sie einfach nur mit der gewünschten Geschwindigkeit arbeiten läßt. Tritt hierbei eine Druckherab- 
setzung der Flüssigkeit ein, so kommt sie ev. dem Kraftverbrauch der Pumpe zugute; ja mitunter 
verwendet man den Druckübersshuß direkt zum Antrieb einer Turbine und gewinnt damit Kraft für 
beliebige Zwecke. Diese Mengenregelung von Gasen und Flüssigkeiten unter Ausnutzung des Druck- 
überschusses muß namentlich für Großbetriebe für sehr rationell angesehen werden. Für feste Körper 
ist es bisher kaum möglich gewesen, in analoger Weise zu verfahren. 


Zu den Pumpen sind die Schöpfvorrichtungen zu rechnen, die in Gestalt 
von Bechern, Schalen, Töpfen u. dgl., welche an einer Kette oder einem Rade befestigt 
sind, durch einen Behälter hindurchgeführt werden und ihre jedesmalige Füllung 
weitergeben. Sie werden für Flüssigkeiten beliebiger Konsistenz benutzt, ja auch in 
Form von Becherwerken, Paternosterwerken, für den Transport fester Körper, mit- 
unter nur aus breiten Riemen bestehend, die sich mit der Fördermasse beladen. Es 
ist klar, daß die Menge der festen und flüssigen Substanzen in erster Reihe von 
der Anzahl von Schöpfgelegenheiten pro Zeiteinheit abhängt. Die Schöpfvorrichtungen 
werden aber auch für Gase angewendet, wenn sie mit dem geschlossenen Boden 
nach oben durch die Absperrflüssigkeit hindurchbewegt werden. So dienen sie zur 
Regelung von Luftgasapparaten (Bd. VIII, 667), bei denen Luft in brennbares Gas 
übergeführt wird, und auch zur Druckerhöhung von Leuchtgas, indem sie es 
aus dem Raum niedrigeren Druckes in den durch eine Glocke belasteten Gas- 
behälter überführen. 

2. Die Niveauabänderung gehört zu den einfachsten Mitteln, mit denen der 
Druck zu beeinflussen ist. Steigert man z. B. die Flüssigkeitshöhe eines Behälters von 
lm auf Am, so fließt das Doppelte ab, aber‘ von 1,00 2 auf nur 1,04 z, so nimmt 
die Flüssigkeitsmenge nur um 2% zu. Man ersieht daraus, daß man es leicht in 
der Hand hat, äußerst feine Unterschiede in der Menge zustande zu bringen, wenn 
man das Niveau daraufhin einstellt. Es ist übrigens gleichgültig, ob das Ablauf- oder 
Einlaufniveau geändert wird, da ja immer nur die Druckdifferenz beider in Frage 
kommt. Den gleichen Effekt erzielt man, wenn man den Ablauf als schmiegsames 
Rohr herrichtet, also z. B. Blei oder Gummi nimmt. Man kann durch einfaches 
Heben oder Senken ohne jegliche Drosselung die feinsten Regelungen erwirken, doch 
vorteilhaft unter Benutzung eines nicht zu kurzen Rohres, um auch die hiermit ' 
verknüpfte Reibung zur Geltung kommen zu lassen. Und zwar erstreckt sich die 
Regelung von der tropfenartigen ab bis zur Ausnutzung des vollen Querschnitts. In 
anaioger Art kann man Gase genau einstellen, wenn man sie eine Flüssigkeitssäule 
durchstreichen läßt, die in ihrer Höhe variiert werden kann. Je tiefer das Gas- 
ablaßrohr in die betreffende Flüssigkeit eintaucht, umso geringere Mengen entweichen 
in Blasen, ja man kann leicht bis zur beliebig geringen Bläschenzahl pro Minute 


herabgehen. 

Die sonst für so feine Öffnungen bestehenden Verstopfungsgefahren fallen vollkommen fort. 
Die Niveauregelungen werden mit Vorteil für die wissenschaftlich exaktesten Arbeiten den mit den 
verschiedensten Übelständen behafteten, rein mechanischen Regelungen vorgezogen. Sie haben aber 
mitunter — soweit Gase in Frage kommen — noch das Bedenken, daß die einzelnen Blasenstöße an 
ganz feinen Meßinstrumenten sich durch Zuckungen markieren. Doch kann man durch Einschaltung 
elastischer Wandungen oder großer Räume oder nachgiebiger Fasern und Gewebe in die Gaslaufbahn 
volle Gleichmäßigkeit herstellen. 


Wird in den Fällen, wo das Niveau konstant ist, durch entsprechendes Einstellen 


des Ablaufs die Regelung vorgenommen, so versagt sie bei stark bzw. oft wechselndem 
Niveau, wie es sich z. B. in Behältern herstellt, die durch Heber, Pulsometer (s. d.) 
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oder Füllung von großen Zwischengefäßen aus bedient werden. Hier ist es rätlicher, 
den Behälter möglichst hoch über dem Ausfluß anzuordnen und allein mit veränder- 
licher Durchtrittsöffnung, z. B. Hahn, zu regeln. Denn während bei 1m und bei 
2m Niveaudifferenz sich die Mengen wie 1:1,41 verhalten, verhalten sie sich bei 
4 und 5 m nur wie 1:1,12, so daß also die Zunahme nur etwa !/, beträgt. Doch kann 
bei nicht zu großen Schwankungen des Flüssigkeitsspiegels eine die Flüssigkeit nicht 
berührende, stark aufsaugende Schicht, wie poröse oder faserige Masse, eingeschaltet 
werden, die den Überschuß nur allmählich abgibt. Die Konsequenzen für in ihrem 
Druck stark schwankende Gase ergeben sich von selbst. 

3. Die Widerstandsabänderung kann sich in zweierlei Art für Regelung 
geltend machen: a) bei dem betreffenden Medium selbst, 6) in der Apparatur, durch 
welche das Medium hindurchgeleitet wird. 

a) Die Widerstandsabänderung des Mediums kann erfolgen durch Ver- 
änderung der Temperatur, also durch Abkühlen oder Anwärmen, wodurch die 
Reibung und bei Gasen auch das Volumen beeinflußt wird, ferner durch 
chemische oder physikalische Prozesse, wie Absorption, Kondensation, Trocknung, 
Carburierung u. s. w., wodurch eine ähnliche Einwirkung eintritt. So kann man 
durch entsprechende Behandlung der Medien durch eine gegebene Durchtrittsöffnung 
die Menge in größerer oder geringerer Menge hindurchsenden, ja umgekehrt sogar 
aus der Menge auf die Änderung der Eigenschaften des Mediums einen Schluß ziehen. 

b) Die Widerstandsabänderung der Leitungen wird in der einfachsten 
Weise bewirkt, wenn man die besonders wesentlichen Widerstandsteile wie Ver- 
engungen herausnimmt, etwa nach Art des Schiebers. Dienen diese Teile aber noch 
anderen wichtigen Zwecken, z. B. als Filter, so.kann man mitunter, anstatt mehrere 
hintereinander durchströmen zu lassen, sie in Parallelschaltung bringen, wodurch 
ein ganz beträchtlicher Druckgewinn sich erzielen läßt. Auch Ausschaltung von 

“ Eckungen, Knickungen, Ersatz zu enger Leitungen durch weitere, Beseitigung von 
Verstopfungen durch Abscheidungen gehören hierher. Es kommt natürlich stets auf 
die vorliegenden Verhältnisse an, welche Maßnahmen als die geeignetsten zu 
betrachten sind. Flüssigkeiten und Gase verhalten sich in dieser Beziehung ziemlich 
ähnlich. Feste Körper sind ganz besonders empfindlich gegenüber Widerständen in 
der Zuleitung, man kann also durch Abänderung der Widerstände ihre Mengen 
in sehr weiten Grenzen regeln. 

Im Anschluß an die allgemeinen Betrachtungen über die bei der Regelung 
in Frage kommenden Verhältnisse mögen noch einige besondere Fälle behandelt 
werden. Zu den schwierigsten Regelungsarten gehört die Verteilung oder 
Zusammenführung von Gasen oder Flüssigkeiten in einem bestimmten 
Verhältnis, so daß wohl dieses, nicht aber die absoluten Mengen konstant bleiben. 
Während bei festen Körpern die Verteilung und Zusammenführung maschinell am 
einfachsten vorgenommen wird, indem kalibrierte Schöpfvorrichtungen bei jeder 
Umdrehung die betreffenden Materialien aufnehmen oder abgeben, wird diese, 
übrigens auch für Flüssigkeiten verwendbare Vorrichtung durch auf rein physikalischen 
Grundsätzen beruhende Verfahren zu ersetzen gesucht. 


Handelt es sich z. B. um Teilung einer Flüssigkeit oder einer pulverigen Masse in 2 und nıehr 
Teile, so genügt es meist, im Boden eines Behälters eine entsprechende Anzahl Öffnungen von 
bestinmmtem Querschnitt anzubringen, die mit besonderen Abführungen versehen sind. Die absoluten 
Mengen hängen dann von der, Flüssigkeits- bzw. Schüttclhöhe ab. Weniger günstig wirken bei 
Flüssigkeiten die Überlaufverteilungen, wenn sie als „Überlaufschnauzen« den Wänden einer 
Rinne angesetzt werden. Denn selbst ganz geringe Niveauunterschiede zwischen den einzelnen Über- 
laufrändern beeinflussen die Verteilung sehr stark. Führt man dagegen gleich lange Rohre vom Boden 
ab, die bis zur Niveauhöhe heraufgezogen sind, so kann man sie, wie bereits oben angegeben, zur 
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Regelung benutzen und daraufhin eine Verteilung basieren, indem man ein bestimmtes Mengen- 
verhältnis herstellt. Einmal eingestellt, ist diese Verteilung auch für verschiedene absolute Mengen 
geeignet. 
Für geschlossene Leitungen empfiehlt sich das Prinzip des Hahnteilers 


RABE (D. R. P. 112835, Bd. VI, 389), das sich sowohl für die Teilung wie für die 
Zusammenführung eignet. 

Soll das Verhältnis von Gasen und Flüssigkeiten gewahrt bleiben, so werden 
neben den oben besprochenen Schöpfvorrichtungen und dem Verfahren nach D. R. RP. 
112835 vielfach selbsttätige Vorrichtungen verwendet, gewöhnlich darauf beruhend, 
daß die durch das eine Medium erzeugte Druckdifferenz in der Zuleitung auf einen 
Schwimmer oder eine Membran übertragen wird, der ein entsprechendes Zulassungs- 
ventil für das zweite Medium betätigt. Die selbsttätigen Regler werden hier nicht 
weiter behandelt, da sie meist schon an anderer Stelle besprochen sind (s. Druck- 
regulatoren, Bd. IV, 210). H. Rabe. 

Regulin (CHEM. FABRIK HELFENBERG A. G.). 1905 eingeführtes Mittel zur 


Regelung des Stuhlgangs. 

Darstellung nach D. R. P. 169864: Agar-Agar wird mit 25% einer wässerigen Lösung von 
Cascara-Sagrada-Extrakt getränkt, sodann getrocknet und zerkleinert. 

Das Agar-Agar quillt im Darm auf und wirkt dann auflockernd auf den Darminhalt als „Schiebe- 
mittel“, während gleichzeitig der Cascara-Sagrada-Auszug die Entleerung des so aufgelockerten Stuhles 


befördert. 
Dreimal täglich je 1 Tee- oder EBlöffel voll zu nehmen. Zernik. 


Reichsbronze ist eine Aluminiumbronze mit einem sehr hohen Eisengehalt, 
etwa von der Zusammensetzung 85% Kupfer, 7,5% Aluminium und 7,5% Eisen, 
die sich durch einen guten Korrosionswiderstand auszeichnen soll. E. H. Schulz. 

Reinblau (BASF, Cassella, Ciba, Holiday, Leonhardt, M.L. B.) ist gleich 
Baumwollblau 3 B, die Marke BSI (Ciba) gleich Baumwollblau (Wülfing) (Bd. II, 186) 
und die Marke 2 G (£. Meer) gleich Methylblau 3 G (Bd. VIE, 89). Ristenpart. 

Reinigerei ist die Bezeichnung für ein Gewerbe, das sich zur Hauptsache - 
mit der Färberei und mit der chemischen Reinigung getragener Oberkleider befaßt. 
Die Bezeichnung wurde auf Antrag des VERBANDES DEUTSCHER FÄRBEREIEN UND 
CHEMISCHER WASCHANSTALTEN (E. V., Sitz in Berlin) im Jahre 1907 in die Gewerbe- 
statistik des Deutschen Reiches aufgenommen, um der steten Verwechslung des 
Gewerbes durch Behörden und Versicherungsgesellschaften mit den Strang- und 
Stückfärbereien einerseits und den Dampfwaschanstalten andererseits ein Ende zu 
machen. Im Publikum ist das Wort „Reinigerei“ noch wenig eingeführt; man spricht 
meistens von der „Färberei“, auch wenn man einen Gegenstand zum Reinigen 
hingibt. nr 
A. Färberei. 

Die zu färbenden Gegenstände — gebrauchte Oberkleidung, Portieren, Möbel- 
stoffe, Teppiche u. dgl. — werden zunächst gründlich in Seife mit etwas Sodazusatz 
gewaschen, um Verunreinigungen, Fett u. dgl. zu entfernen, die das Eindringen der 
Farblösung in den Stoff verhindern könnten. Das Waschmittel muß sorgfältig wieder 
herausgespült werden, da alkalische Flüssigkeiten tierische Fasern, namentlich Wolle, 
bei Siedehitze leicht zerstören. Die so gewaschene und gut gespülte Ware wird 
dann gefärbt (s. Färberei, Bd.V, 578). In der modernen Kleiderfärberei werden fast 
ausschließlich Teerfarbstoffe angewendet. Die Wahl der Farbstoffgattung richtet sich 
nach der Natur der Faser. Für tierische Fasern — Wolle und Seide — kommen 
zur Hauptsache Säurefarbstoffe in Betracht. Pflanzenfasern — Baumwolle, Jute, Leinen, 
auch Kunstseide, Stapelfaser, Papier u.s.w. — werden in der Regel mit sog. sub- 
stantiven oder direkt ziehenden Farbstoffen gefärbt. 
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Für gemischte Stoffe — Halbwolle (Wolle und Baumwolle), Halbseide (Seide 
und Baumwolle), Wolle mit baumwvollenem Besatz u. dgl. — werden häufig Halb- 
wollfarbstoffe verwendet, die beim Kochen vorzugsweise die tierische Faser 
anfärben, bei etwas geringeren Wärmegraden die Pflanzenfaser. Außerdem kann 
man das Gemisch von tierischer und pflanzlicher Faser in 2 Bädern färben: die 
tierische in Säurefarben, nachher die Pflanzenfaser substantiv. 

Außer bei schwarzen Färbungen bringt man den gewünschten Farbton in 
der Regel durch ein Gemisch von Farbstoffen der gleichen Gattung hervor. Das 
ist in der Kleiderfärberei eine Kunst, die viel Übung erfordert. Man hat es ja im 
allgemeinen nicht mit weißen Stoffen zu tun, wie in der Strang- und Stückfärberei, 
sondern mit den verschiedensten Grundfarben. Jedes Stück muß deshalb individuell 
behandelt werden. Vielfach lassen sich dunklere Farben auf den vorhandenen Grund 
auffärben, häufig muß aber die ursprüngliche Farbe erst abgezogen werden, um 
einen helleren Untergrund zu erzielen. Auf Geweben pflanzlichen Ursprungs zerstört 
man die Färbung meistens durch Chlorlauge, auf Wolle und Seide entweder durch 
„Abbrennen“ mit Salpetersäure oder durch Reduktion mittels der Salze der hydro- 
schwefligen Säure. Diese können aus schwef- 
liger Säure oder aus Natriumbisulfit mit Zink- 
staub hergestellt werden; meistens werden sie 
in fester haltbarer Form (mit Formaldehyd 
verbunden) bezogen unter verschiedenen 
Handelsbezeichnungen: Rongalit, Hyraldit, Bur- 
mol, Decrolein u. s. w. (s. auch Bd. VI, 477). 

Hat man den Stoff genügend vorbereitet, 
so wird er in das angesetzte Farbbad getan; 
hierin muß er in der Wärme (tierische Fasern 
verlangen Siedehitze) fleißig bewegt, „hantiert« 
werden, damit die Farblösung überall gleich- Abb.113. Färbmaschine von W. LANGNER, 
mäßig an den Stoff herankommen und in ihn nl 
eindringen kann. Zum Hantieren benutzt man in der Kleiderfärberei in der Regel 
Stöcke, die mit der Hand bewegt werden. Doch gibt es auch Färbmaschinen, in 
denen durch Flügel die Ware im Bade weiterbewegt wird (Abb. 113). 

Man unterscheidet hauptsächlich folgende Färbmethoden in der Kleiderfärberei: 


1. Für tierische Faser (Wolle, Seide): 

a) Säurefarbstoffe. Sie werden mit 10% Glaubersalz und 2% Schwefelsäure (von Gewicht 
der Ware) kochend gefärbt. Statt der Schwefelsäure kann man auch Salzsäure, Essigsäure, Ameisen- 
säure u. s. w. verwenden, ferner Natriumbisulfat!. 

b) Substantive Farbstoffe werden mit etwa 100% Glaubersalz kochend gefärbt. Diese 
Farbstoffe sind weniger lebhaft als Säurefarbstoffe, die auf reiner tierischer Faser unbedingt vor- 
zuziehen sind. 

2. Für Pflanzenfaser (Baumwolle, Leinen, Jute, Kunstfaser u. s. w.): 

a) Substantive Farbstoffe werden mit 100% Glaubersalz heiß gefärbt. 

b) Schwefelfarben werden mit Schwefelnatrium aufgelöst und mit Glaubersalz gefärbt; 
sie zeichnen sich durch hervorragende Licht-, Wasch- und Reibechtheit aus. a 

c) Farbstoffe, die auf der Faser diazotiert werden, namentlich schwarz (Bd. YV, 233). 

d) Basische Farbstoffe, nach vorhergegangener Beize des Baumwollstoffs mit Tannin 
(Sumach-Extrakt) und Brechweinstein. 


Außerdem wird noch in einigen Kleiderfärbereien mit Blauholz, Gelbholz, 
Rotholz bzw. den Extrakten aus diesen Hölzern gearbeitet, u. zw. nach vorheriger 
Beize mit Metallsalzen, wofür namentlich Chrom- und Eisensalze in Betracht kommen. 
Seltener wird auch Indigocarmin verwendet, das als Säurefarbstoff dient. 





ı Vom Färber „Weinsteinpräparat“ genannt — vermutlich hat es ursprüngli Yyai AR 
ersatzpräparat“ geheißen. prünglich „Weinstein 
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Nach Gewicht arbeitet der Kleiderfärber höchstens bei sch'varzen Färbungen. 
Für andere Farben (Couleurs) wird das Bad nach dem Gutdünken des geübten Färbers 
angesetzt und nötigenfalls während des Färbprozesses verändert. Von. Zeit zu Zeit 
nimmt der Färber die Ware heraus, spült ein Stück und trocknet dieses auf einem 
heißen Dampfrohr, um zu sehen, ob die gewünschte Schattierung bereits erreicht 
ist oder was für Farbstoffe etwa noch dem Bade zugesetzt werden müssen. Nach 
dem Färben, das etwa 1 Stunde in Anspruch nimmt, damit die Ware gut durch- 
gefärbt wird, muß sehr sorgfäliig in Wasser gespült werden. Dadurch wird am 
wirksamsten das Abfärben verhindert. Die Ware, aus der das Wasser in der Zentri- 
fuge gut ausgeschleudert ist, wird in einem geheizten Raume getrocknet. 


B. Chemische Reinigung. 


Der in Deutschland gebräuchliche Ausdruck „chemische Reinigung“ ist nicht 
korrekt; denn der dadurch bezeichnete Vorgang ist nicht chemischer, sondern ledig- 
lich physikalischer Natur. Die chemische Reinigung besteht — nach der Defi- 
nition der maßgebenden Fachorganisation (VERBAND DEUTSCHER FÄRBEREIEN UND 
CHEMISCHER WASCHANSTALTEN, Sitz in Berlin) — in dem Eintauchen des zu 
reinigenden Gegenstandes in eine Flüssigkeit, die Fette löst, ohne sie 
zu verseifen oder zu emulgieren. 

Die Wirkung der chemischen Reinigung besteht in der Lösung von Fett; 
tatsächlich ist es auch zur Hauptsache Fett, das unsere Oberkleider unansehnlich 
und für den Gasaustausch wenig durchlässig macht. Auf die Kleidung gelangt das 
Fett namentlich durch Berührung mit der Hand, da die gesunde Haut stets Feit 
abscheidet. Das auf die Kleidung gebrachte Fett wirkt als Bindemittel für Staub, 
Ruß, Fasern u. dgl., bildet außerdem den Nährboden für zahlreiche Bakterien. Mit 
dem Fett werden die .dadurch gebundenen Verunreinigungen ebenfalls entfernt; 
insofern gleicht die chemische Reinigung dem Waschen mit Seife und Alkalien. 
Doch unterscheidet sie sich von dem gewöhnlichen Waschprozeß namentlich dadurch, 
daß durch die Abwesenheit von Wasser (daher „dry cleaning“, „nettoyage a sec“) 
eine Veränderung der Faser, der Farbe und der Appretur ausgeschlossen ist. Bei 
der „chemischen“ Reinigung wird das Fett unverändert gelöst, während es beim 
Waschen mit Seife und Alkalien chemisch verändert (verseift bzw. emulgiert) wird. 

Zuerst angewendet wurde die chemische Reinigung um die Mitte des 19. Jahr- 
hunderts in Frankreich von JoLLy BELIN. W.SPINDLER brachte das Verfahren 1854 
nach Berlin; kurz darauf richtete die Firma JupLın in Charlottenburg eine chemische 
Waschanstalt ein. Als Fettlösungsmittel diente Benzol, später verwendete man das 
Petroleumbenzin. |’ 

Benzinwäsche. Bis zum Ende des 19. Jahrhunderts verwendete man in 
deutschen chemischen Wäschereien die bei der Raffinierung des amerikanischen 
Petroleums im Vorlauf zwischen 80 und 110° destillierenden Bestandteile vom spez. 
Gew. 0,700—0,710. Seit dieser Zeit wird aber dieses Benzin fast ausschließlich für 
Motoren verbraucht, und die als .„Waschbenzin“ jetzt im Handel befindliche 
Ware zeigt in der Regel ein spez. Gew. von 0,740—0,750; die Siedegrenzen liegen 
zwischen 90 und 140°, Sie sind für die Verwendung des Benzins von Wichtigkeit; 
denn niedrigsiedendes Benzin verdunstet zu schnell beim Gebrauch und in den 
Gefäßen; hochsiedende Anteile verdunsten zu langsam und bewirken, daß den 
gereinigten Stoffen der Geruch längere Zeit anhaftet. Auch sind die hochsiedenden 
Anteile bei der später zu besprechenden Wiedergewinnung des gebrauchten Benzins 
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scnwerer zu destillieren. Daher haben sich die Siedepunktgrenzen von 90— 140° als 
praktisch erwiesen. 

Das spez. Gew. spielt für den Chemischwäscher eine geringere Rolle, obgleich 
es bei der Berechnung der Preise von Bedeutung ist. Denn er gebraucht Liter, 
bezahlt aber Kilogramm. Die obere Grenze für das spez. Gew. ist durch die Zoll- 
behörde festgesetzt; diese sieht nur Ware bis zum spez. Gew. 0,750 als „leichtes 
Mineralöl« an, das den chemischen Waschanstalten zollfrei auf Erlaubnisschein abge- 
geben wird. Seit Mineralöle in Deutschland so knapp sind, wird zur chemischen 
Reinigung Benzol gebraucht, das wohl in Zukunft das hauptsächlichste Mittel zur 
chemischen Reinigung sein wird. 

Die chemische Reinigung wird in der Regel so ausgeführt, daß die zu reini- 
genden Gegenstände — Kleider, Möbel, Teppiche, Portieren, Handschuhe u. s. w. —, 
nötigenfalls nach vor- 
aufgegangener Trock- 
nung und mechanischer 
Entstaubung, auf gro- 
ßen, mit Gefälle und 
Ablauf versehenen Ti- 
schen mit Benzin und 
einer in Benzin gelösten 
Seife angebürstet'!, dann 
in Behältern mit reinem 
Benzin gespült werden. 
Von hier kommen die 
Stoffe in Waschma- 
schinen (Abb. 114), in 
denen sie mit seifen- 
haltigem Benzin, später 
mit reinem Benzin, 
einige Zeit hin- und her- 
bewegt werden. Aus 
der Maschine wird die 
Ware in eine Zentrifuge 
gebracht und dort möglichst vollständig von dem anhaftenden Benzin befreit; der 
Rest verdunstet in einer Trockenkammer. 

Die Benzinseife ist keine gewöhnliche Seife, da diese in Benzin unlöslich 
ist. Man verwendet eine sog. „saure Seife“, die überschüssige Fettsäure enthält. Sie 
vermag, in Benzin gelöst, eine gewisse Menge Wasser zu binden. Das ist ihre eigent- 
liche Aufgabe: durch Bindung der in den Stoffen enthaltenen Feuchtigkeit ermöglicht 
sie dem Benzin das Eindringen in die feinsten Poren und damit die Reinigung. 

Wiedergewinnung des Benzins. Das von den Änbürsttischen abfließende 
sowie das in den Spülgefäßen und Waschmaschinen zurückgebliebene und das 
durch die Zentrifuge aus den Stoffen herausgeschleuderte Benzin wird.immer wieder 
verwendet; was verdunstet ist, muß erneuert werden. 

Ursprünglich ließ man die mechanisch dem Benzin beigemengten Verun- 
reinigungen sich absetzen und verwendete die fetthaltige Flüssigkeit von neuem. 





Abb. 114. Benzinwaschmaschine von M. JAHR A.-G., Gera. 


ı Hier und da wird das Anbürsten unterlassen; doch führt es — namentlich in größeren 
Städten mit feuchtem Klima, wo die Stoffe viel Feuchtigkeit und Ruß enthalten — zu besseren 
Resultaten. 





448 Reinigerei. 

Dann zerstörte man das Fett durch Schwefelsäure. Aber selbst nach dem Waschen 
des Benzins mit Wasser blieb noch etwas Säure -- namentlich durch Reduktion 
der Schwefelsäure entstandene schweflige Säure — zurück, die vielfach Stoffe und 


Farben ungünstig beeinflußte; diese Säure kann zwar durch Sodalösung und noch- 
maliges Waschen mit Wasser unschädlich gemacht werden; doch ist das ein recht 
zeitraubendes und umständliches Verfahren. 

Als gründlichstes und einfachstes Reinigungsverfahren des gebrauchten Benzins 
hat sich die Destillation erwiesen, die auch in allen größeren Benzinwäschereien 
ausgeführt wird; manche kleineren Betriebe klären allerdings noch heute Benzin 
durch Filtrieren oder durch Absetzenlassen, mit Zusätzen oder für sich allein. 


Die Destillation wird in den meisten Benzinwäschereien mit direktem Dampf ausgeführt, der 
in einer Destillierblase in das Benzin eingeführt wird und dieses zum Verdampfen brinet, so daß 
ein Gemisch von Benzin- und Wasserdampf die Blase verläßt. Durch einen Kühler werden beide 





Abb. 115. Zwangläufig gesicherte Sparbenzinwaschmaschine mit Benzinrückgewinnung von 
M. JAHR A.-G., Gera. 


Dämpfe kondensiert; ein Scheidegefäß trennt die Flüssigkeiten nach ihrem spez. Gew. Nach mehır- 
stündigem Stehen gibt das Benzin die ihm mechanisch noch beigemengten Wasserteilchen größten- 
teils ab. Beim Destillieren mit indirektem Dampf geht der Dampf durch ein geschlossenes Rohr in 
zahlreichen Windungen durch das schmutzige Benzin und bringt es zum Sieden. Der Benzindampf 
ergibt nach der Kondensation reines, wasserfreies Benzin, das sofort wieder verwendet werden kann. 
Hierbei werden die hochsiedenden Anteile in der Benzinblase zurückbleiben, wenn man nicht 
sehr heißen Dampf verwendet. Auf diese Weise ist es möglich, den ganzen Benzinvorrat an einem 
Tage mehrmals zur chemischen Reinigung zu verwenden. In einer gut geleiteten Benzinwäscherei beträgt 
der durch Verdunstung entstehende Verlust von der gesamten innerhalb eines Jahres zur Verwendung 
gelangenden Benzinmenge 3—4%. 4 : ee: j ! 
Noch weiter herabgesetzt wird der Verlust durch die nach einer französischen Erfindung mit 
einigen Abänderungen konstruierte Waschmaschine, in der die Ware gewaschen, gespült, geschleudert 
und getrocknet wird. Der Raum über dem Benzin ist mit Kohlendioxyd oder Stickstoff angefüllt, 
wodurch die Feuersgefahr erheblich vermindert wird. Aus der zum Trocknen hindurchgeleiteten 
erwärmten Luft bzw. dem Schutzgase wird das verdampfte Benzin gleichfalls wiedergewonnen 
Abb. 115). 
D2 Benzin vermag sich bei dafür geeigneten Witterungsverhältnissen (namentlich bei trockener 
Luft) bei der chemischen Reinigung „von selbst“ zu entzünden. Als Grund für diese „Selbstentzündung* 
hat M. M. RICHTER die Elektrizität festgestellt, die durch ‚Reibung von Benzin mit den zur 
Reinigung hineingebrachten Stoffen (namentlich Wolle und Seide) entsteht. Als Gegenmittel, das 
durch Lösung in Benzin dieses leitend für Elektrizität macht, hat RICHTER wasserfreie ölsaure 
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Magnesia vorgeschlagen; er nannte sein Präparat „Antibenzinpyrin«. Es wurde später nach den 
Erfinder Richterol genannt und gilt heute als zuverlässigstes Antielektricum. 


Nach Untersuchungen von JUST beträgt die Leitfähigkeit des reinen Benzins Biss Ohm, 


nach Zusatz von 1% Richterol 1 Billion Ohm, also 1900 mal soviel. In der Praxis verwendet man 
in der Regel '/,,% Richterol, wodurch die Leitfähigkeit auf Eon Ohm gebracht wird. Diese Leit- 
fähigkeit genügt, um eine elektrische Entzündung zu verhüten. 

Vielfach werden auch Benzinseifen als Antielektrica empfohlen, was sie auch bei genügendem 
Zusatz im Beginn des Waschprozesses sind. Allein bei der Erfüllung ihrer Aufgabe, den Stoffen 
Wasser zu entziehen, sowie durch häufig vorhandenen Säuregehalt der Stoffe wird die Seife teilweise 
aus der Lösung ausgeschieden, teilweise zersetzt. In beiden Fällen nimmt die anfänglich vorhandene 
Leitfähigkeit des Benzins erheblich ab. Zur Prüfung der Leitfähigkeit des Benzins bedient man sich 
eines kleinen Apparats (erhältlich bei EMmIL DITTMAR & VIERTH, Hamburg), der für genaue Messungen 
zwar ungeeignet ist, für technische Zwecke aber genügt. Außerdem sollte in keiner Benzinwäscherei 
ein Elektroskop fehlen, um etwa vorhandene Elektrizität festzustellen. Endlich sei noch ein nach 
Angabe von M. M. RICHTER konstruierter Feuerwarnapparat für chemische Waschanstalten genannt, 
der kleine Mengen von Elektrizität in Waschmaschinen und Spülgefäßen durch ein Glockensignal anzeigt. 

Erwähnt seien noch die Versuche, das Benzin durch weniger feuergefährliche Flüssigkeiten von 
mindestens den gleichen fettlösenden Eigenschaften zu ersetzen. Eine Vereinigung von Inhabern 
chemischer Reinigungsanstalten hatte im Jahre 1900 einen Preis ausgeschrieben für die Erfindung 
einer derartigen Flüssigkeit, die aber weder teurer noch gesundheitsschädlicher als Benzin sein sollte, 
Der Preis konnte nicht vergeben werden. Eine Zeitlang setzte man große Hoffnungen auf Tetrachlor- 
kohlenstoff; doch sprachen gegen seine Verwendung zur chemischen Reinigung sein hoher Preis 
(namentlich in Anbetracht des hohen spez. Gew.), seine narkotischen Eigenschaften und die Tatsache, 
daß er sich beim Destillieren in eisernen Gefäßen zersetzt, wobei die Gefäße stark angegriffen 
werden; denselben Mißstand weisen andere chlorierte Kohlenwasserstoffe auf (s. Bd. I, 142). 

Hygienisches. In gut ventilierten Räumen ist Benzin nicht gesundheitsschädlich. Da 
Benzindampf schwerer als Luft ist, müssen Offnungen, besser mit einem Exhaustor verbundene Röhren, 
dicht über dem Fußboden angebracht sein. Wird die Luft möglichst frei von Benzindämpfen gehalten, 
so können Menschen viele Jahre hindurch in Benzinwäschereien ohne Schädigung für ihre Gesundheit 
arbeiten; nur Herzkranke sollten daraus ferngehalten werden. Durch gute Ventilation wird auch die 
Feuersgefahr herabgesetzt. Der Explosionsbereich des Benzins liegt nach Angaben von M. M. RICHTER 
zwischen 1,1 und 4,8%, d.h. ein Gemenge von Luft und Benzindampf kann explodieren, wenn es 
mindestens 1,1 und höchstens 4,8% Benzindampf enthält. Um die Feuergefährlichkeit der Benzin- 
wäschereien herabzusetzen, wird das Benzin vielfach unter einem Schutzgas gelagert, das die Ver- 
brennung hindert (Kohlendioxyd, Stickstoff u. dgl., s. auch Bd. Y, 458). Auch werden zur Lagerung 
Gefäße mit Sicherheitsverschlüssen nach Art der Davvschen Grubenlampen verwendet. 


C. Entflecken. 


Der Hauptgrundsatz sollte bei der Fleckenputzerei heißen: nicht schaden! Ist 
ein Fleck nicht zu entfernen, ohne das Gewebe oder die Farbe zu schädigen, so 
muß man ihn darin lassen. Damit ist dem Eigentümer des Gegenstands besser 
gedient, als wenn anstatt des ursprünglichen Fleckes ein Loch oder eine helle Stelle 
(bei farbigen Stoffen) entsteht. Letztere kann man zwar vielfach mit besonderen Farb- 
stiften oder ähnlichen Farbmitteln antuschen, aber solche Täuschung ist nur ein Not- 
behelf. Die Kunst des Entfleckens — Detachieren — beruht darauf, den Fleck zu ent- 
fernen, ohne Stoff oder Farbe zu schädigen, was freilich nicht immer möglich ist. Für 
die anzuwendenden Mittel: sind maßgebend die Natur des Fleckes und die des zu 
entfleckenden Gegenstands. Erstere ist häufig dem Entflecker nicht bekannt; er muß 
daher verschiedene Mittel versuchen, die zweckmäßigerweise erst auf einem weniger 
sichtbaren Teil des Gewebstoffs aufgetragen werden, um die Einwirkung der 
betreffenden Chemikalie auf die Farbe zu prüfen: 

Die Entfleckungsmittel werden mit einem Holz- oder Glasstab oder mit einem 
Schwamm aufgetragen, nachher mit reinem, weichem Wasser (am besten wird 
destilliertes Wasser angewendet) nachgewaschen, die Feuchtigkeit wird durch ein 
Ledertuch oder durch ein Pulver (Gips, Talkum od. dgl.) aufgesogen, dann wird in 
heißem Raum schnell getrocknet, um Verlaufen der Farben zu verhindern. Die Wirkung 
mancher Chemikalien wird durch Wärme erhöht, deshalb ist vielfach in der Abteilung 
zum Entflecken ein mit Dampf geheizter Metallkolben vorgesehen. 
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Die Entfleckung findet in der Regel nach der chemischen Reinigung statt. Die 
noch gebliebenen Flecke müssen besonders entfernt werden. Flecke aus verharztem 
Öl (Ölfarben), Teer u. dgl, werden am besten mit Chloroform (auch mit Tetra- 
chlorkohlenstoff, Alkohol und Ather u. dgl.) herausgebracht. Andere Fett- oder 
Schmierflecke gehen vielfach mit Spiritus heraus; doch hat dieser den Nachteil, 
daß manche Farben in ihm verlaufen. Ist der zu entfleckende Gegenstand nicht 
vorher chemisch gereinigt, so wird der Fleck zunächst mit Benzin oder Benzol 
behandelt, außer wenn aus dem Aussehen des Fleckes klar hervorgeht, daß er 
durch eine wässerige Lösung entstanden ist (Wein, Bier, Kaffee, Tee, Schokolade, 
Obst, Tinte u. dgl.); ein derartiger Fleck kann nur durch Wasser oder durch eine 
wässerige Lösung von Chemikalien entfernt werden. 

Am besten gelingt das auf weißem Stoff, weil hierbei keine Farbe zu zer- 
stören ist. Sofern reines (weiches) Wasser nicht zum Ziel führt, versucht man es 
mit schwach alkalischer Lösung (Seife, Soda, Ammoniak). Durch zu starkes Alkali 
wird die Faser geschädigt, namentlich Wolle und Seide, aber auch Baumwolle wird 
durch zu starke alkalische Einwirkung in ihrer Festigkeit geschwächt. Nützt alkalische 
Behandlung nichts, so wird verdünnte Säure versucht, und zwar nimmt man vor- 
zugsweise organische Säuren: Ameisensäure, Essigsäure, Oxalsäure, auch Kleesalz. 

Vielfach.wird ein Fleck durch Bleichen beseitigt, z. B. durch Oxydation mit 
übermangansaurem Kalium und nachfolgende Behandlung des auf der Faser gebil- 
deten Braunsteins mit Wasserstoffsuperoxyd oder mit schwefliger Säure. Das farb- 
lose Mangansalz muß sorgfältig ausgewaschen werden, sonst bildet es bei späterer 
alkalischer Behandlung (etwa mit Seife, selbst mit Benzinseife bei chemischer Reini- 
gung) braune Flecke. Zuweilen werden auch Natriumsuperoxyd und Natriumper- 
borat als Oxydationsmittel zum Entflecken verwendet. Als reduzierende Bleichmittel 
verwendet man schweflige Säure oder Hydrosulfit, letzteres in Form von Burmol, 
Hyraldit od. dgl. 

Bei farbigen Stoffen tut man gut, das Entfleckungsmitltel vorher auf einem 
beim Gebrauch wenig sichtbaren Teil des Gegenstands zu prüfen, ob es die Farbe 
nicht angreift. Das kann man bei sauer gefärbten Stoffen durch geringen Säurezusatz 
zum Wasser verhindern, bei direkt (substantiv) gefärbten Baumwollstoffen verhindert 
ein Zusatz von Kochsalz zum Wasser oder zur Seifenlösung häufig das Verlaufen 
(„Bluten") der Farben, was besonders bei gemusterten Stoffen wesentlich ist. 

Außer Säure und Lauge, Oxydations- und Reduktionsmitteln gibt es für 
besondere Flecke noch besondere Gcegenmittel, beispielsweise für Jodflecke: 
Natriumthiosulfat; für Tinte: Oxalsäure bzw. Kleesalz (wegen Einzelheiten s. Ch. Zig. 
1920, 683); für Blut: Enzym, das Eiweiß „verdaut“ (mit Sodazusatz unter dem 
Namen „Burnus“ im Handel). Rostflecke lassen sich außer durch Kleesalz vielfach 
auf galvanischem Wege entfernen, indem das Gewebe mit Kupfer, angesäuertem 
Wasser und Zink zusammengebracht wird. Auch nützt ein Gemisch von Oxalsäure 
und Essigsäure, die mittels eines blanken Eisenstabs, etwa eines Schlüssels, verrieben 
werden. Sonstige Metallflecke (Kupfer u. dgl.) werden am besten mit einer Lösung 
von Cyankalium entfernt. Ein Universalmittel gegen alle Flecke gibt es natürlich 
nicht. Weitere Rezepte hier anzuführen, hat wenig Wert, da die Praxis die Hauptsache 
ist; zudeın weiß der Fleckenputzer in der Regel nicht, woher die Flecke stammen, 
ist also auf Versuche angewiesen. Dabei muß wie schon erwähnt — stets die 
Beschaffenheit des behandelten Gewebstoffs berücksichtigt werden, namentlich in 
bezug auf Beständigkeit der Faser und der Farbe gegenüber dem angewendeten 
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D. Naßwäscherei. 

Naß gewaschen werden die Gegenstände, die es ohne Schaden vertragen 
können, namentlich solche, die in Benzin nicht genügend rein werden. Zu ersteren 
gehören unter anderm Gegenstände aus Baumwolle und Leinen, wie Gardinen, 
Vorhänge; aber auch stark beschmutzte Kleidungsstücke, beispielsweise Arbeitsanzüge, 
müssen naß gewaschen werden, namentlich wenn die Verunreinigungen nicht durch 
Fett oder ähnliche Stoffe entstanden oder festgehalten sind, und wenn sie zu umfang- 
reich sind, als daß sie durch Entflecken entfernt werden könnten. Die Naßwäsche 
geschieht durch Wasser und Seife unter Zusatz von Soda. Um das „Bluten“ (Verlaufen) 
von Farben zu verhindern, wird der Waschflüssigkeit vielfach Kochsalz zugesetzt- 

Kleidungsstücke, Decken u. dgl. werden in der Regel mit der Hand durch- 
gebürstet, andere Gegenstände werden in Waschmaschinen behandelt, das sind 
Trommeln aus durchlöchertem Material, die in einem mit Seifenlauge gefüllten 
Behälter rotieren (Abb. 116). 
Diese wird nach dem 
Waschen herausgelassen 
und durch Wasser zum 
Spülen ersetzt. Will man 
Gardinen in einer solchen 
Waschmaschine behandeln, 
so tut man gut, sie einzeln 
oder paarweise in Netze 
zu stecken, damit sie sich 
nicht untereinander ver- 
schlingen und verknoten. 
Das Waschen von Gardinen 
muß überhaupt mit großer 
Vorsicht vorgenommen wer- 
den, da sie oft durch Sonne, Abb. 116. Waschtrommel von M. JAHR A.-G., Gera. 
Feuchtigkeit, faulendeStärke 
und andere Einflüsse mürbe geworden sind, Vielfach werden beschädigte Baumwoll- 
fäden von Gardinen nur noch durch die Stärke zusammengehalten; in solchen Fällen 
nützt alle Vorsicht nichts: im warmen Wasser wird die Stärke gelöst, und der 
Schaden kommt zum Vorschein, wofür dann häufig zu Unrecht der Wäscher ver- 
antwortlich gemacht werden soll. 

Das Bleichen von weißen, naß gewaschenen Gewebstoffen kann auf ver- 
schiedene Weise geschehen. Pflanzenfaser wird in der Regel mit unterchlorigsauren 
Salzen gebleicht (Chlorkalk, Natriumhypochlorit u. dgl). Zum Bleichen tierischer 
Faser verwendet man schweflige Säure, in Wasser gelöst oder gasförmig (durch 
Verbrennen von Schwefel), ferner Wasserstoffsuperoxyd (auch Natriumsuperoxyd) 
und Natriumperborat. Energischer wirkt eine Lösung von Kaliumpermanganat mit 
darauffolgender Reduktion des gebildeten Braunsteins durch schweflige Säure oder 
Wasserstoffsuperoxyd (s. Bleicherei, Bd. II, 658). 

Die Waschkraft der Seife wird vielfach noch erhöht durch Zusätze von Kohlen- 
wasserstoffen oder von chlorierten Kohlenwasserstoffen. Diese werden durch Monopol- 
seife (sulfurierte Ricinusölseife) mit Wasser mischbar. Ein derartiges Produkt ist z. B. 
Tetrapol (von STOCKHAUSEN & TRAISER in Kreield). 

Die gewaschenen und gespülten Gegenstände werden durch eine Zentrifuge 
mechanisch vom Wasser befreit, -dann in der Wärme getrocknet. Gardinen und 
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Vorhänge werden entweder auf Rahmen aufgespannt oder auf mit Dampf geheizte 
Trommeln aufgestrichen, worauf sie in kurzer Zeit trocknen. 


E. Sonstige Arbeiten. 

I. Sowohl die gefärbten als auch die gereinigten Gegenstände werden nach 
dem Trocknen gebrauchsfertig gemacht. 

1. Durch Bügeln. Die Eisen werden entweder auf Feuer erhitzt, oder sie 
werden dauernd mit Gas oder Elektrizität geheizt; dadurch wird die beim Bügeln 
verlorene Wärme ersetzt und der Zeitverlust vermieden, der beim Auswechseln des 
abgekühlten Eisens entsteht. Während beim gewöhnlichen Bügeln der Gegenstand 
ruht und das heiße Eisen bewegt wird, zieht man umgekehrt auch über feststehende, 
mit Dampf geheizte Kolben die zu glättenden Stoffe hinweg, beispielsweise Mützen, 
Ärmel u.s. w. 

2. Durch Dämpfen. Man läßt Wasserdampf durch oder auf die Ware strömen; 
Samt oder Plüsch wird gleichzeitig gebürstet, wobei die Fasern parallel gerichtet 
; werden. 

3. Durch Dämpfen und nachheriges Pressen 
auf der Appreturmaschine (s. Bd. I, 540). 

Viele Stoffe werden vor dem Bügeln appretiert, 
d.h. mitStärke, Leim oder ähnlichen Materialien getränkt, 
um sie wieder steif und griffig zu machen. Vorhänge, 
Gardinen u. dgl. werden nach dem Stärken auf Rahmen 
gespannt oder auf Trommeln gestrichen, die mit Dampf 
geheizt werden. 

ll. Glac&handschuhe und sonstige Lederwaren 
färbt man nicht durch Eintauchen, da die Innenseite 
weiß bleiben soll, auch nicht in Wasser, das das Leder 
hart machen würde. Man bestreicht die Handschuhe 
BE Schütteltrommel von mit einer Mischung von Farbstoff und Fett, in Spiritus 

. LANGNER, Breslau. “ ä s = 

gelöst, und reibt sie nachher nach, um das Abfärben 
zu vermeiden und dem Leder Glanz zu verleihen. 
N III. Felle dürfen nicht heiß gefärbt werden, da hierdurch das Leder hart und 
brüchig werden würde. Für die Fellfärberei werden besondere Farbstoffe verwendet 
(Phenylendiamin und Derivate), die unter dem Namen Ursol (Agfa) und Nako- 
farben (M.Z.B.) in den Handel kommen (s. auch Bd. V, 260). Der Farbstoff 
wird mit Wasserstoffsuperoxyd auf dem Haar entwickelt. Die gefärbten Felle 
werden mit Sand und Sägespänen in rotierenden Trommeln „geläutert“, um 
überschüssigen Farbstoff zu entfernen und die Haare glänzend zu machen. 

IV. Um Teppiche, Portieren, Kleidungsstücke und andere Gegenstände von 
lose darauf sitzendem Staub, von Fasern u. dgl. zu befreien, bedient man sich ver- 
schiedener Vorrichtungen. In Klopfwerken wird der Gegenstand an bewegten 
Stöcken oder Lederriemen vorbeigezogen. In rotierenden Schütteltrommeln (Abb. 117) 
werden die Waren durch Leisten im Innern der Trommeln nach dem höchsten 
Punkt mitgenommen, von wo sie durch Herunterfallen entstaubt werden. Andere 
Apparate entfernen den Staub durch Luft; das geschieht entweder durch Saugen 
(Vakuumapparate) oder durch Blasen; in letzterem Falle wird die Luft mit dem mit- 
geführten Staub abgesogen, nachdem sie über den Gegenstand hinweggestrichen ist. 

V. Für die Färberei, für die Wäscherei und für den Betrieb des Dampfkessels 
ist die Beschaffenheit des Wassers wichtig. Es darf weder hart noch stark 
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eisenhaltig sein. Kalk fällt manche Farbstoffe sowie Seife aus; Eisen färbt die Waren 
an. Zum Weichmachen des Wassers bedient man sich verschiedener Methoden: viel- 
fach wird dem Wasser einfach Soda zugesetzt, außerdem findet das Kalk-Soda-Ver- 
fahren und das Permutitverfahren Verwendung. Das Eisen kann durch Mischen dcs 
Wassers mit Luft herausgebracht werden. 

Wirtschaftliches. In Deutschland gibt es etwa 1509 Reinigereien, die zum Teil mehrere tausend 
Leute beschäftigen. 

Das Reinigereigewerbe ist volkswirtschaftlich von schr großer Bedeutung, da es eine bessere 
Ausnutzung der Gewebstoffe ermöglicht und auch in gesundheitlicher und in ästhetischer Beziehung 


sehr segensreich wirkt. Durch Reinigung, sowie durch Auf- bzw. Umfärben lassen sich Oberkleider, 
Teppiche, Portieren, Möbelstoffe u. dgl. immer wieder verwenden, wenn sie unansehnlich geworden sind. 


Krankheitserreger werden beim Färben und beim Waschen in heißem Wasser einwandfrei 
vernichtet, manche auch bei der chemischen Reinigung. Dem Benzin kann zwar eine eigentlich des- 
infizierende Wirkung nicht zugesprochen werden, da es widerstandsfähige Bakterien — z.B. Tuberkel- 
bazillen — nicht in der in Betracht kommenden Zeit abzutöten vermag. Doch entzieht die Benzin- 
reinigung vielen Bakterien auf den Gewebstoffen den Nährboden und entfernt sie mit dem Fett und 
den sonstigen Verunreinigungen. Endlich macht die chemische Reinigung, sowie die Naßwäsche und 
das Färben (wegen der vorhergegangenen Reinigung) die Oberkleider wieder durchlässig für den in 
hygienischer Beziehung so wichtigen Gasaustausch zwischen dem menschlichen Körper und der 
Außenluft. 


Literatur: L. ABEL, Die chemisch-trockene Reinigung von Kleidungsstücken; Der wohlerfahrene 
praktische Fleckenreiniger oder Detzcheur. Leipzix. — D. G. JUST, Über Benzinbrände..Z. Elektrochem. 
1904, Heft 13. — K. H. LANGE, Das Gewerbe der Kleiderfärbereien und chemischen Waschanstalten unter 
der Einwirkung des Weltkrieges und seiner Folgen. Berlin 1920. — M.M. RıicHTER, Die Benzin- 
brände in chemischen Wäschereien. Berlin 1893; Die Benzinbrände in chemischen Wäschereien. 
Färb. Ztg. 1902, Heft 1-5. — S. ROGGENHOFER, Handbuch für Fleckenreinigung, Wäscherei und 
Färberei; Wäscherei in ihrem ganzen Umfang. 1909. — A. SEYDA, Über neue Detachiermethoden. 
Vortrag auf der Generalversammlung des Verbands deutscher Färbereien und chemischer Wasch- 
anstalten 1907; Vortrag auf der Naturforscherversammlung 1%8. — W.SPINDLER, Jubiläumsschrift 1907. — 
E. ToBıaS, Das Reinigungsgewerbe als Reparaturgewerbe der textilen Färberei. Inaug.-Diss. 1909. 
Wittenberg, Herrosin & Zieinsen. — E. WULFF, Chemische Wäscherei. Färb. Ztg. 1903, Heft 34. 


E. Wuljf. 
Rektifikation s. Destillation, Bd. III, 719. 


Renoform, nach D. R. P. 200920 hergestelltes Nebennicrenpräparat, 
s.d. Bd. VIL, 473. Zernik. 


Renolfarbstoffe (£. Meer) sind substantive Farbstoffe. Im Handel sind: 

Renol-aminschwarz BH und BHN gleich Azidinschwarz BHN (Bd. D, 66); 
-azingrün G, 1910, mit Diazo-p-nitranilin zu kuppeln; -blau B gleich Azidin- 
blau BA (Bd. II, 62), ferner 3BX, 3BF, 6B, nur für Baumwolle; B,BX, 3B, R, 
G extra auch für Halbwolle, G extra auch für Halbseide; -bDlauschwarzN extra auch. 
für Halbwolle und Halbseide; -bordeaux; -braun MB konz. gleich Azidinbraun M 
Bd. D, 62); die Marke RG, 1908, ist lichtecht und weiß ätzbar, PR, 1910, mit 
Diazo-p-nitranilin zu kuppeln und ebenfalls weiß ätzbar; -brillantblau B,G,R, 
1911, neuträl oder schwach sauer zu färben; -brillantgelb konz. gleich Brillant- 
gelb (Bd. III, 85); -bronze D; -dunkelgrün N, N extra; -gelb G gleich Dianil- 
direktgelb (Bd. III, 781); -gelb R gleich Azidinechtgelb G (Bd. II, 63); -grün B 
extra gleich Azidingrün 2 B (Bd. HI, 65) und 2 GA, 1913, das auch mit Soda gefärbt 
und durch Nachbehandeln mit Fluorchrom waschechter gemacht werden kann; 
-indigoblau; -korinth B und G gleich Baumwollkorinth B und G (Bd. H, 201); 
-marron; -orange G und R gleich Alkaliorange GT und RT (Bd. I], 221); -rein- 
blau gleich Azidinreinblau (Bd.D, 66); -rosa B, G und -rosamin G; -rot B, 
-rubin extra gleich Azidinbordeaux (Bd. II, 62); -schwarz BS, 3 BS, FF und 2 GS. 
1908, billig, säureecht, ätzbar und, wenn mit Formaldehyd nachbehandelt, auch 
waschecht; besonders säureecht ist auch SF extra, 1910; G und R extra sind gleich 
Baumwollschwarz RW extra bzw. E extra (Bd. HI, 204); -tiefschwarz extra und 
-violett. : Ristenpart. 
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Reproduktionsverfahren. Zur graphischen Vervielfältigung einer vorhan- 
denen Vorlage (Zeichnung, Schrift oder Malerei u. s. w.) steht eine große Anzanl mehr 
oder weniger mechanischerVerfahren, die sog. Reproduktionsverfahren, zu Gebote, durch 
welche es ermöglicht ist, Nachbildungen der Vorlage in beliebig hoher Druckauf- 
lage zu erreichen. Die Wiedergabe kann in manchen Fällen so getreu übcrein- 
stimmend mit der Vorlage (Original) erlangt werden, daß es mitunter selbst einem 
gewiegten Fachmann Mühe bereitet, die Reproduktion von der Vorlage zu unter- 
scheiden. Derartig gelungene Arbeiten werden manchmal als Faksimiledrucke 
bezeichnet, ohne nähere Angabe der Reproduktionstechnik. Je nach den Anforde- 
rungen, welche an die Güte einer Reproduktion gestellt werden, und auch abhängig 
von der Beschaffenheit der Vorlage kann die Wahl unter den Reproduktionsver- 
fahren getroffen werden; entscheidend dabei ist aber meistens, ob es sich um die 
Herstellung einer kleinen Auflage, vielleicht für den Kunsthandel bestimmt, oder um 
eine Massenauflage für Zeitschriften od. dgl. handelt, und ferner, ob der Druck 
einfarbig (monochrom) oder mehrfarbig (polychrom) durchgeführt werden soll, 

Nach der wesentlich verschiedenen Beschaffenheit der Druckformen hat sich 
eine Einteilung sämtlicher Druckverfahren in 3 Hauptdruckarten eingebürgert, u: zw. 
in Hochdruck, Tiefdruck und Flachdruck, wobei dem Material, welches zu 
den Druckformen Verwendung findet, keine Bedeutung beigelegt wird; es findet 
erst bei der untergeordneten Gruppierung der Techniken Beachtung. Von der 
Beschaffenheit der Druckformen hängt es ab, welche von den 3 Drucktechniken 
angewendet werden kann. 

Der Hochdruck umfaßt alle diejenigen Verfahren,.bei welchen der Druck- 
gegenstand für die Buchdruckpresse druckfähig gestaltet ist; nach Art der Buch- 
drucklettern (s. Buchdruck, Bd. III, 142) müssen alle zu druckenden Teile höher auf der 
Druckform liegen. Beim Auftragen der Druckfarbe mit einer Walze können mithin 
nur die erhabenen Stellen der Druckform eingefärbt werden, während der tiefer- 
liegende Grund farbfrei bleibt. Es kann angenommen werden, daß der Hochdruck 
seine Bezeichnung nach der Beschaffenheit der Druckform erhalten hat, was auch 
bei den anderen 2 Druckarten :der Fall ist. Als charakteristisches Merkmal des 
Hochdrucks gilt die sog. Schattierung, welche beim Druck durch Einpressen der 
Formteile in das Papier entsteht; es bildet sich nach der Rückseite ein mehr oder 
weniger bemerkbares Relief, das besonders an alleinstehenden Linien, an den 
Grenzen derber Abbildungen in Strichlagen oder beim Letterndruck beobachtet 
werden kann. An der Druckseite erscheinen diese Stellen etwas vertieft am Papier, 
während die Rückseite eine Prägung aufweist. 

Für den Tiefdruck gelangen solche Druckformen zur Anwendung, bei welchen 
der Druckgegenstand sich vertieft in der Form befindet; in diese Vertiefungen 
wird die Druckfarbe eingetragen. Die Oberfläche der Druckformen muß spiegel- 
glatt beschaffen sein, damit die Farbe daran keinen Halt findet und restliche Farb- 
teile, nach dem Farbeintragen, durch Abwischen vollständig oder nach Wunsch 
äuch nur teilweise entfernt werden können. Ein an die mit Druckfarbe versehene 
Tiefdruckform unter kräftigem Druck angepreßtes Papier hebt die Farbe aus der 
vertieften Zeichnung ab; die Farbe lagert dann auf dem Papier als eine Art Relief, 
welches an kräftigen Stellen, besonders aber an alleinstehenden derben Strichen 
deutlich fühlbar ist und ein charakteristisches Merkmal des Tiefdrucks bildet. 

Bei den Flachdruckverfahren beruht die Druckmöglichkeit auf dem gegen- 
seitigen Abstoßen von Fett und Wasser. Die zu druckende Fläche ist auf dem 
lithographischen Stein oder dessen Ersatzmittel (Zink- und Aluminiumplatten) weder 
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erhaben noch vertieft und liegt in einer Ebene. Die zu druckenden Stellen sind 
durch ihre Herstellung mit fetthaltigem Zeichenmaterial oder fetthaltiger übertragener 
Druckfarbe (durch den sog. Umdruck) empfänglich gemacht für fettige (firnishaltige) 
Druckfarben, während die zeichnungsleeren Teile der Druckform im mit Wasser 
befeuchteten Zustande keine Druckfarbe annehmen. 

Wenn zur Herstellung eines Druckes an eine mit Farbe versehene Druck- 
form ein Papier angepreßt wird, so kann auf diesem weder eine Schattierung, wie 
beim Hochdruck, noch ein Farbrelief, wie beim Tiefdruck, entstehen. Daran ändert 
auch die sog. Hochätzung des Jithographischen Steines durch die Brennätz- oder 
Kaltschmelzverfahren nichts. Diese kräftige Ätzung, bei welcher es sich um die 
Hochätzung der Zeichnung in beiläufiger Stärke eines Kartons handelt, wird für 
den Auflagedruck angewendet, um die zeichnungsfreien Stellen mühelos rein zu 
erhalten, und wird erst vorgenommen, wenn auf Grund eines Probedrucks sicher- 
gestellt ist, daß keine Korrekturen vorgenommen werden müssen. Hierzu wird auf den 
Stein die Druckfarbe aufgetragen, diese Farbe mit feinem Kolophoniumpulver einge- 
staubt, der Staubüberschuß entfernt, das an der Farbe anklebende Pulver mittels 
einer Stichflamme (Brennätzflamme) oder mittels Ätherdampf (Kaltschmelzverfahren) 
angeschmolzen und dann eine mit Salpetersäure vermischte Gummilösung, unter 
häufigerem Verstreichen, bis zur gewünschten Hochätzung der Zeichnung einwirken 
gelassen. s . j 

Bei jeder dieser 3 Druckarten erfordern die Druckformen eine voneinander 
vollständig abweichende besondere Behandlung beim Druck und auch eine sehr 
unterschiedliche Bauart der Druckpressen, welche, obwohl nicht immer zutreffend, 
der Kürze halber in Buchdruck-; Kupferdruck- und Steindruckpressen gruppiert 
werden. ; F ; 

Was die quantitative Leistungsfähigkeit der 3 Hauptdruckarten anbetrifft, so 
kann im allgemeinen gesagt werden, daß der Hochdruck an erster Stelle steht und 
für Massenauflagen nach Möglichkeit zuerst in Aussicht genommen wird. In zweiter 
Linie kommt der lithographische Pressendruck, der Flachdruck vom lithographischen 
Stein oder von Metallplatten zu stelien; er kann in manchen Fällen erfolgreich mit 
dem Buchdruck in Konkurrenz treten. Manche Arbeiten, wie Landkarten großen 
Formats, Musiknoten, Plakate u. dgl. müssen dem Flachdruck überlassen bleiben; 
denn die Herstellung derartiger Hochdruckformen würden, wenn überhaupt durch- 
führbar, viel zu kostspielig sein. Eine ganz bedeutend gesteigerte quantitative 
Leistungsfähigkeit des Flachdrucks wurde durch die Schaffung von Rotations- 
schnellpressen erzicl, bei welchen entweder von über den Druckzylinder 
gespannten Zink- oder Aluminiumplatten direkt auf Papier gedruckt wird, oder 
mittels des indirekten Druckes (Offsetdruck). Bei diesem wird die auf dem Druck- 
zylinder befindliche Metallplatte auf einen mit Gummituch überzogenen Zylinder 
abgedruckt und von hier erst auf Papier übertragen. Die Vorteile dieses indirekten 
Druckes bestehen hauptsächlich in der Schonung der Druckplatten, da sie nicht 
in Berührung mit dem Papier kommen, und ferner darin, daß das Gummituch selbst 
sehr feine und dichte Druckgegenstände (z. B. Autotypien) anstandslos auf körnig 
rauhe oder sonst nicht verwendbare Papiere überträgt. 

Die geringste Leistung inbetreff der Druckanzahl weist die vornehmste Druck- 
technik, der Tiefdruck, auf, weil durch die Art der Durchführung des Druckes eine 
weitaus langsamere Schaffung zu gewärtigen ist als bei den vorher erwähnten Druck- 
arten. Seit einigen Jahrzehnten ist man aber in der Fachwelt bestrebt, den nur auf den 
Handpressenbetrieb angewiesenen Tiefdruck durch Anwendung zweckentsprechen- 
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der Schnellpressen in seiner quantitativen Leistung zu heben; doch alle Bemühungen, 
Kunstblätter auf Schnellpressen zu drucken, sind bisher vergeblich gewesen. Es hat 
sich als undurchführbar gezeigt, die Oberfläche solcher Druckformen maschinell 
von Farbresten zu befreien, ganz abgesehen davon, daß Handpressendrucke künst- 
lerischer wirkend erzeugt werden können und jede Druckform nach ihrer Eigenart 
behandelt werden kann. 

Es mußte mithin für den Schnellpressentiefdruck erst ein geeignetes Verfahren 
ersonnen werden, was dem Österreicher K. KLIC in Wien im Jahre 1898 mit seiner 
„Rembrandt-Heliogravüre“ gelang, welche als Grundlage für alle später aufgetauchten 
derartigen Verfahren angesehen wird. i 

Ein Haupterfordernis für den Schnellpressentiefdruck ist eine solche Beschaffen- 
heit der Druckform, daß sie ein automatisches Entfernen der nach dem Farbe- 
auftragen an der Oberfläche zurückbleibenden Farbreste gestattet. Erreicht wurde 
dieses Ziel dadurch, daß ein sorgfältig zugeschliffenes federndes Stahllineal (Rakel) 
maschinell über die Oberfläche geführt wird. Um zu verhindern, daß dieses Lineal 
auch die in den die Zeichnung bildenden Vertiefungen lagernde Druckfarbe, 
besonders von größeren Flächen, herausholt, wurde ein dichter Raster angewendet, 
welcher erhöht im vertieften Bilde bis an die Druckoberfläche reicht und die sog. 
Stege für das farbeabstreifende Lineal bildet. Diese Rastrierung kann in den Mittel- 
tönen der Schnellpressentiefdrucke leicht bemerkt werden, ist jedoch in den schweren 
Bildstellen infolge der dort reichlich vorhandenen Farbe nicht oder nur wenig und 
in den hellen Stellen noch zart vorhanden; sie bildet das Hauptunterscheidungs- 
merkmal zwischen dem Handpressentiefdruck (Kunstdruck) und dem Schnell- 
pressentiefdruck (Massenerzeugung) und gilt mit als ausschlaggebend, z.B. auch 
bei zollamtlicher Behandlung. 

Die näheren Benennungen der zu einer der angeführten 3 Hauptdruckarten 
zählenden verschiedenen Verfahren wurden nach der zur Druckformenerzeugung 
angewendeten Technik gewählt und damit jedes Verfahren ziemlich klar gekenn- 
zeichnet. Es erscheint auch der Hinweis notwendig, daß selbständige Zweige der 
bildenden Künste den Reproduktionsverfahren dienstbar gemacht und dadurch 
diesen einverleibt worden sind, wenn es sich um die Anführung der verschiedenen 
Techniken handelt. 


Ausführungsformen der drei Hauptdruckarten. 


1.Hochdruck. Dem Hochdruck sind folgende Verfahren dienstbar, welche nun 
mit ihren verwandten Herstellungsarten und unter besonderer Betonung der photome- 
chanischen Methoden (mit Heranziehung der Photographie) einer knappen Schilderung 
unterzogen werden sollen. Vorerst soll nur noch die Bemerkung Platz finden, daß 
bei allen Reproduktionsverfahren für den Hochdruck nur Darstellungen in Strich- 
lagen oder Punkten praktisch anwendbar sind, mithin ausgesprochene Halbtöne 
für diese Zwecke in Striche oder Punkte aufgelöst sein müssen. 

Wenn beim Holzschnitt (s. d.) von einem „Tonschnitt“ gesprochen wird, so 
betrifft es eine halbtonartige Bildwirkung, welche durch verständnisvolle Dichte und 
verschiedenartige Linienführung erreicht wird; geschlossene, wirkliche Halbtöne 
sind aber weder hierbei noch an anderen Hochdruckformen vorhanden. 

Einen gewissen Grad von Verwandtschaft mit dem Holzschnitt besitzt der 
Linoleumschnitt. Zur besseren Widerstandsfähigkeit beim Druck wurden Linoleum- 
platten mit einer dünnen Celluloidschicht überzogen. Oder es werden nach 
M: SANDMANN, Dresden, 2—4 mm starke glatte Linoleumplatten mit gleich großen, 
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bis 03 mm dicken Celluloidplatten unter Anwendung einer erhitzten Campher- 
lösung zusammengepreßt und so miteinander verschweißt; beim Schneiden fallen 
die tiefen Stellen in das Linoleum (D. R. P. 181298 [1906]; F. FRANKE, Rheins- 
berg, Mark). Auch wird derart verfahren, daß die Linoleumplatte auf Zink auf- 
geleimt und dann als Druckform, auf Holz aufgenagelt, zur Letternhöhe mon- 
tiert wird. . 

Weitaus häufiger in praktischer Anwendung steht der viel später aufgetauchte 
Konkurrent des Holzschnitts, der Zinkhochätzprozeß (Zinkotypie). Um eine 
Zeichnung auf einer Zinkplatte für Buchdruckzwecke hochätzen zu können, muß 
sie säurewiderstandsfähig gemacht werden, was auf mehrfache Art erreicht werden 
kann. So kann die Zeichnung direkt auf Zink mit einem säurefesten Material 
(z.B. Asphalt in Terpentinöl gelöst) ausgeführt werden. Oder es wird die Zink- 
platte gekörnt (z. B. durch Einwirkung eines Sandstrahls oder eigener Maschinen) 
oder nur mattiert!, und nun kann auf der mehr oder weniger fein gekörnten Ober- 
fläche nicht nur mit der Feder und lithographischer Tusche, sondern auch mit 
lithographischer Kreide? gezeichnet werden, wobei halbtonartig wirkende Arbeiten 
zu erhalten sind. 

Diese fetthaltigen Zeichenmaterialien widerstehen aber bei der Zinkhochätzung 
nicht genügend der Einwirkung einer Säure und erfordern deshalb eine entsprechende 
Vorbehandlung; sie besteht darin, daß die bezeichnete Platte in einem schwachen 
Salpetersäurebad leicht angeätzt, dann abgewaschen und in feuchtem Zustande mittels 
einer Walze mit schwarzer Druckfarbe versehen wird, wobei nur die bezeichneten 

. Stellen Farbe annehmen. Oder es wird die Platte einer leichten Anätzung unterzogen, 
abgewaschen, gummiert und über die feuchte Gummischicht eine mit Terpentinöl 
verdünnte schwarze Druckfarbe mittels eines Schwammes in kreisförmigen Bewegungen 
angerieben, bis die Zeichnung mit Farbe gedeckt ist. In beiden angeführten Fällen 
wird dann die Platte abgewaschen, getrocknet, die farbhaltige Zeichnung mit 
wachshaltigem Asphaltpulver? eingestaubt und dieses durch Erwärmen der Platten- 
rückseite angeschmolzen. Eine andere Arbeitsmethode besteht darin, daß die Platte 
mit der Zeichnung gleichmäßig gummiert und getrocknet wird; dann wird mit 
einem mit Asphalttinktur* getränkten Tuchballen bis zum Auflösen der Zeichnung 
übergangen und die Tinktur gleichmäßig verstrichen. Nach dem Trocknen dieser 
Schicht wird mit Wasser abgewaschen, wobei der Asphalt samt darunter liegender 
Gummilage von den zeichnungsfreien Stellen entfernt wird und eine durch Asphalt 
ersetzte Tusche- und Kreidezeichnung am Zink verbleibt, welche der Anfangsätzung 
widersteht. 

Statt des direkten Zeichnens wird aber immer, wo es durchführbar erscheint, das 
Umdruckverfahren angewendet, und es ist hierbei Gelegenheit geboten, mehrere 


! Die reine Zinkplatte wird auf wenige Minuten z.B.in ein Bad aus 2 ccm Salpetersäure, 
100 com Wasser und 20 ccm gesättigter Alaunlösung gelegt, öfter hin und her geschwenkt, dann mit 
Wasser abgewaschen und rasch getrocknet. 

2 Aus vielen Vorschriften herausgegriffen. Tusche: Gelbes Wachs 4 Tl., Schaftalg 4 TI., 
Marseiller Seife 12 Tl., Schellack 6 TI., mpenschwarz 1 Tl. werden zusammengeschmolzen, auf 
einen mit Talg befeiteten Stein ne in eine Form) gegossen und nach dem Erkalten in Stücke 
eschnitten. Kreide: Gelbes Wachs 48 g, trockene Marseiller Seife 36 g, Schellack 40 g, Soda 6.g, 
irschtalg 16 g, Kienruß 20 g werden geschmolzen und in Formen gegossen. 

3 90 TI. gewöhnlicher Asphalt und 10 Tl. Bienenwachs werden zusammengeschmolzen und 
nach dem Erkalten pulverisiert. Ein Pulver ohne den Wachszusatz legt sich auch an den zeichnungs- 
freien Stellen der Platte als bräunlicher Ton an, welcher nur nach längerem Putzen sich entfernen 
läßt und die gute Deckung der Zeichnung fraglich macht. 

* Z.B. werden 150g Wachs, 120 g Hirschunschlitt, 200 g venetianischer Terpentin und 250 g 
schwarze Druckfarbe zusammengeschmolzen, dann 500 g Asphalt (gelöst in 250cem Steinkohlenbenzin) 
zugesetzt und das ganze mit 3/ Terpentinöl verdünnt (nach J. BURIAN, Wien 1991). 
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oder viele Zeichnungen oder Abdrücke von lithographischen Gravüren, Federzeich- 
nungen u.s. w. zusammen auf eine Zinkplatte zu übertragen und gemeinsam hoch 
zu ätzen. Für diese Umdruckzwecke sind im Handel verschiedene Papiere, 
die sog. Umdruckpapiere, erhältlich, welche an einer Seite mit einer wasserlös- 
lichen glatten oder gekörnten! Schicht versehen sind, auf welche entweder mit dem 
schon erwähnten fetthaltigen Zeichenmaterial gezeichnet oder mit einer Umdruck- 
farbe?, d.i. eine fetthaltige Druckfarbe, gedruckt wird. Durch den nur in Wasser 
löslichen Überzug kann das Fett des Zeichenmaterials oder der Umdruckfarbe 
nicht in das Papier eindringen und verbleibt mithin auf der Schicht. Wird nun 
ein solches bezeichnetes oder bedrucktes Blatt in feuchtes Papier eingelegt, so zieht 
die Schicht Feuchtigkeit an und wird etwas klebrig; wird dann das Blatt (mehrere 
oder viele) mit dem Bilde nach unten auf die Zinkplatte gelegt und durch eine 
Walzenpresse gezogen, so klebt die ganze Schicht am Zink fest. Nach dem Anfeuchten 
der Rückseite mit Wasser löst sich der Kleisteranstrich, und nun läßt sich das Papier 
unter Rücklassung der Zeichnung vom Zink abziehen. Jetzt erfolgt die schon vorher 
angeführte Behandlung des Anreibens mit Farbe u.s.w. oder die Behandlung mit 
der Asphalttinktur; die Platte ist ätzfertig, nachdem die Rückseite und die größeren 
leeren Räume zwischen den einzelnen Zeichnungen mit einer Lösung von braunem 
Schellack in Alkohol oder Asphalt in Terpentinöl vor der Einwirkung der Ätze 
geschützt worden sind. Bei der nun vorzunehmenden ersten Ätzung (Anätzung) 
mittels verdünnter Salpetersäure wird das freiliegende Metall angegriffen und 
dadurch etwas vertieft. Die Dauer der Ätzung richtet sich nach der Feinheit der: 
Zeichnung, welche bei zu langer Ätzdauer auch seitlich angegriffen ‘und dadurch 
verdorben (unterätzt) wird. Andererseits muß die Ätzung doch so ausgiebig erfolgen, 
daß die Zeichnung sich merklich erhaben am Metall befindet. Um nun die Zeich- 
nung vor der seitlichen Säureeinwirkung zu schützen, wird die Platte .mit schwarzer, 
fetthaltiger Druckfarbe durch Aufwalzen oder Tamponieren versehen, welche beim 
Erwärmen über alle Ränder der erhabenen Zeichnung etwas abfließt und durch 
Einstauben mit Kolophonium- oder Asphaltpulver und Anschmelzen dieser Stoffe 
säurefest wird. Dicht nebeneinanderstehende Linien schließen sich infolge der 
neu zugekommenen Farbe, während freistehende Striche sich verdicken. Eine 
nun folgende kräftigere Ätzung vertieft den Metallgrund wieder sehr merklich; bei 
der weiter folgenden Behandlung der Platte durch weiteres Auftragen von 
Farbe, Einstauben und Erwärmen, entsteht abermals die gewünschte seitliche 
Deckung; dichte Stellen lassen Einzelnheiten der Zeichnung nicht mehr bemerkbar 
erscheinen. Nach dem länger andauernden Ätzen mit schärferer Säure wird die 
ganze Arbeit mit noch mehr Farbe ein oder mehrere Male wiederholt, so daß 
größere freie Teile bedeutend vertieft werden. Durch die wiederholte Unterbrechung 
der: Ätzung entstehen neben den Strichen oder Punkten die sog. Ätzstufen, welche 
entfernt werden müssen, was durch die „Rundätzung“ erreicht wird. Hierzu wird 


! Glattes Umdruckpapier. Ein Kleister aus 100 Tl. feiner Stärke, 25 TI. Leim und 1000 Tl. 
Wasser wird mit 15 Tl. Gummigutti gefärbt, gleichmäßig auf geleimtes Papier aufgestrichen, getrocknet 


und satiniert. 

Korn-Umdruckpapiere. Feinst geschlämmte Kreide od. dgl. wird mit Wasser und einem 
Bindemittel (Leim oder Gelatine) gut vermengt, noch warm auf glattes Papier striemenfrei aufge- 
tragen und nach dem Trocknen, je nach Wunsch, ein feineres oder gröberes Korn in die Schicht 
geprägt. Korn-Umdruckpapier kann man in beliebigen Formaten für den Flachdruck selbst herstellen, 
wenn man gekörntes Zeichen- oder Packpapier 2mal mit Kleister streicht, welchem auch Eiweiß oder 
Gummi beigegeben werden kann. 

2 500 g Steindruck- (Feder-) Farbe, 50 r Tusche, 20 g Wachs, 20 
talg und 5 g Kolophonium werden in der Wärme gut vermengt und 
Farben werden auch Zusätze von reinen Ölen gegeben. 


venetianische Seife, 10 g Hirsch- 
Gen fein gerieben. Zu derartigen 
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die Platte von der Farbe- und Harzdeckung mit Terpentinöl und einer Bürste 
befreit, dann Farbe aufgetragen, eingestaubt und erwärmt, so daß nur die oberste, 
höchstens auch die zweite Ätzstufe geschützt erscheint. Wird jetzt Säure einwirken 
gelassen, so werden alle freiliegenden Ätzstufen entfernt oder zum mindesten schon 
abgerundet und dabei die freien Stellen noch tiefer gestaltet. Nach dem Reinigen 
der Platte mittels Terpentinöls folgt nun die letzte Ätzung, die sog. Reinätzung; 
dabei handelt es sich um das Entfernen der ersten, nahe den Strichen befindlichen 
Ätzstufen. Auf die gut: gereinigte Platte wird entsprechend wenig Farbe mit einer 
glatten Lederwalze so aufgetragen, daß die ganze Zeichnung in ihrer ursprünglichen 
Reinheit und Schärfe sichtbar ist. Es folgt das Einstauben mit wachshaltigem Asphalt- 
pulver, Erwärmen und eine mehrere Minuten andaucrnde Ätzung mit einer 
Mischung von 100 Tl. Wasser und ungefähr 4—10 Tl. Salpetersäure; ein seitliches 
Unterätzen der Striche ist infolge der noch vorhandenen Schutzwälle, der Ätzstufen, 
bei einiger Aufmerksamkeit nicht zu befürchten. Aus Sparsamkeitsrücksichten kann 
auch die Reinätzung zuerst und dann ohne Reinigung der Platte die Rundätzung 
folgen. : 

Von der gereinigten Platte werden hierauf einige Probedrucke gemacht, 
etwaige nahe der Zeichnung stehengebliebene und beim Druck störende, vielleicht 
sogar mitdruckende Ätzstufenteile “mit Sticheln entfernt, die einzelnen Klischees 
ausgeschnitten, auf ebene Holzunterlagen genagelt und zur Letternhöhe gebracht. 

2. Tiefdruck. Die Tiefdruckverfahren ergeben die künstlerisch wertvollsten 
Drucke, die unter allen Drucktechniken den größten Tonreichtum in Zusammen- 
hang mit der verschieden dicken Farbschicht aufweisen. Diese malerisch plastische 
Wirkung kann bei anderen Verfahren auch durch mehrfachen Übereinanderdruck 
verschiedener Druckformen nie so schön erreicht werden. 

Zur Herstellung von Tiefdruckformen: stehen eine Anzalıl verschiedener Ver- 
fahren zu Gebote; als ältestes (ungefähr Mitte des 15. Jahrhunderts) ist die reine 
Grabsticheltechnik zu erwähnen, bei welcher mittels Stichel die Zeichnung 
entsprechend seichter oder tiefer und breiter in die Kupferplatte gestochen wird. 

Die Radierung umfaßt hingegen 2 künstlerische Betätigungen, u. zw. die 
Ausführung: der Zeichnung: mittels der Radiernadel in den auf die Kupferplatte 
aufgetragenen Ätzgrund und das Tiefätzen des durch das Radieren freigelegten- 
Metalls („Ätzkunst«). Die Kupferplatte wird mit einem säurefesten Grund! gleich- 
mäßig überzogen und nach der darauf angefertigten Vorzeichnung oder Pause die 
Radierung in der Weise ausgeführt, daß nur der Ätzgrund entfernt wird, ohne das 
Metall zu verletzen. Bei der nach dem Schützen der Rückseite der Platte durch: 
Asphaltlack vorzunehmenden ersten Ätzung mittels verdünnter Salpetersäure werden 
die als feinste Striche gedachten Stellen beobachtet; erscheinen sie zart vertieft, 
so wird die Platte vom Säurebad befreit, mit Wasser abgespült, getrocknet, und die 
erwähnten zarten Teile des Bildes werden mit Asphaltlack gedeckt. Dann wird die 
Ätze länger und etwas kräftiger einwirken gelassen, bis die an die feinsten Strichi- 
lagen anschließenden, etwas kräftiger wirkenden Teile wunschgemäß tief scheinen.. 
Die Ätzeinwirkung wird wieder unterbrochen, die richtig befundenen Stellen gedeckt, 
wieder weiter geätzt und die Arbeit bis zum Anlangen der tiefsten Schattenstellen, 
welche durch alle Ätzungen freigeblieben sind, fortgesetzt. Die Säure greift nicht 
nur tiefätzend, sondern auch in den bereits vertieften Stellen das Metall seitlich an; 

1 50 g Wachs, 40 g Asphalt, 20g Kolophonium, 30 g reines Harz, 15 g Mastix werden zusammen- 
geschmolzen, in kaltes Wasser gegossen, im noch warmen Zustande zu Stangen geformt, durch 


Umhüllen mit Stanniol gegen Vertrocknen geschützt und auf die erwärmte Kupferplatte mittels eines 
Tampons oder einer Walze aufgetragen. Nach V.JASPER, Wien 1839. 


460 Reproduktionsverfahren. 


es werden daher alle Striche nicht nur tiefer, sondern auch breiter, so daß 
sich bei genügend langer Ätzdauer nahe aneinander befindliche, ursprünglich feine 
Strichlagen zu einer dunkel druckenden Stelle schließen können. Wie viel von der 
Ätzkunst abhängt, zeigt sich beispielsweise deutlich, wenn die feinsten Striche 
durch ein Versehen zu tief und breit geätzt wurden; die schöne Bildwirkung ist 
damit verdorben. Wird die fertige Platte nach der letzten Atzbehandlung mit 
Terpentinöl gereinigt, so können Ausbesserungen (Retusche) mit der Radiernadel 
(„Radierung mit der kalten oder trockenen Nadel") oder in den tiefen Schatten 
mit dem Stichel vorgenommen werden. 

Eine gewisse Verwandtschaft mit der Radierung weist der Kreidezeichnungs- 
stich auf, welcher mittels gezähnter Rädchen (Roulettes), Nadelbündel u. dgl. in 
den Ätzgrund ausgeführt und unter häufigerem Abdecken tief geätzt wird. 

Ein vollständig verschiedener Arbeitsvorgang wird bei der um ungefähr 1640 
erfundenen Schab- oder Schwarzkunst (Mezzotintostich) beobachtet. Die Kupfer- 
platte wird vorerst mit dem Wiegemesser (Grundiereisen) oder einer mit scharfen: 
Zähnen versehenen Halbwalze (Granulierwalze) so lange überarbeitet, bis die ganze 
Oberfläche, dicht angerauht, eine dunkel druckende Fläche ergeben würde. Dieser 
Grund wird nun je nach Erfordernis der übertragenen Zeichnung durch Schaben 
mehr oder weniger aufgehellt. Es wird mithin vom tiefen Schatten ins Helle, vom 
Schwarzen in das Licht (Schwarzkunst) gearbeitet. An den rein zu verbleibenden 
Bildteilen wird der Grund nicht nur ganz weggeschabt, sondern noch überdies 
mit dem Polierstahl behandelt, so daß daran keine Farbe haften kann. Da ferner 
mit dem Stichel u.s. w. in dem vom Schaber unberührt gebliebenen Grunde satt 
druckende Kraftstellen eingetragen werden können, so ist es ermöglicht, Schab- 
kunstblätter in herrlich schönen Tonwirkungen zu schaffen. 

Ein in Halbton wirkendes Verfahren ist die Aquatinta-, Bister- oder Tusch- 
manier; hierzu wird die Platte wie zu einer Radierung. mit einem Ätzgrund ver- 
sehen, die Umrisse der Zeichnung werden radiert und nur sehr seicht eingeätzt, da 
es sich dabei nur um eine Vorzeichnung für die eigentliche Ausführung handelt. Der 
Grund wird entfernt, die Platte mit Aquatintakorn versehen (in einem eigenen 
Staubkasten ein feiner Harzstaub auigestaubt) und durch Erwärmen der Plattenrück- 
seite angeschmolzen. Alle farblos zız bleibenden Bildteile, die höchsten Lichter u. s. w., 
werden mit einem säurefesten Deckmittel versehen, und eine schwache Ätzung folgt 
darauf, wobei es sich, ähnlich wie bei der Radierung, mit der ersten Ätzung um 
die Herstellung der zartesten Töne handelt. Der weitere Vorgang, Unterbrechen der 
Ätzung, wiederholtes Abdecken der kräftig genug erscheinenden Bildstellen ver- 
läuft wie bei der Radierung. 

Eine andere wertvolle Tecknik bestcht in dem Malerstich (Malerdruck). 
F. v. KOBELL, München, stellte im Jahre 1840 das erste derartiger Kunstblätter 
in der Weise her, daß er auf eine polierte und versilberte Kupferplatte mittels 
Ölfarbe ein Bild reliefartig malte, so daß die höchsten Lichter eine reine Metall- 
platte zeigten und die Töne und Dunkelheitsgrade durch eine verschieden dick 
aufgeiragene Farbenmenge dargestellt erschienen; die fertige Malerei wurde dann 
mit Graphitpulver behandelt und auf galvanoplastischem Weg eine Tiefdruck- 
platte abgeformt. In späterer Zeit wurde das Verfahren wieder von H. HERKOMER, 
London (D. R. P. 92808 [1895]) (Herkomertypie, Herkotypie) mit einigen 
Abänderungen aufgegriffen; es wird auf einer versilberten Kupferplatte mit klebriger 
Farbe gemalt, mit einem Gemisch von Asphalt und Metallpulver von verschiedener 
Feinheit eingestaubt, wobei an den farbreichen Farbteilen gröberes, an der zarten 
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Malerei nur feineres Pulver haftet; die nun gemachte galvanische Abformung gibt 
durch ihre in den Vertiefungen mitenthaltene Körnung einen besseren Halt für 
die Druckfarbe. 


3. Flachdruck. Bei den Flachdruckverfahren kommen 2 gesonderte Betäti- 
gungen in Betracht, nämlich die Herstellung einer druckfähigen Zeichnung und 
der Druck von dieser. 

Wird auf einem lithographischen Stein eine Arbeit mit fetthaltigem Zeichen- 
material ausgeführt, so ist damit eine Lithographie (Steinzeichnung) geschaffen; 
diese Arbeit kann durch den Berufslithographen oder durch einen mit der litho- 
graphischen Technik vertrauten Künstler (Künstler- oder Originallithographie) erfolgen. 
Zu derartigen, direkt auf dem Stein auszuführenden Arbeiten stehen eine ziemliche 
Anzahl untereinander verschiedener Verfahren und ihre Abarten zur Verfügung, welche 
zum Teil den viel früher eingeführt gewesenen Tiefdrucktechniken ihr Entstehen 
verdanken. Obwohl vom lithographischen Stein auch Tiefdrucke angefertigt werden 
können, indem wie beim Kupfertiefdruck auch mit einem Ballen die Farbe in die 
vertiefte Zeichnung eingetragen wird, zählt man im allgemeinen diese Techniken 
doch zu den Flachdruckverfahren, da nach jedem Abdruck die Steinoberfläche 
befeuchtet werden muß, um das Fernhalten der Farbe daselbst zu erreichen. Aller- 
dings wird auch in praktischen Betrieben von Tiefdrucken gesprochen, wenn es 
sich beispielsweise um eine Steingravüre oder eine Steinradierung handelt; solche 
Abdrücke tragen auch die charakteristischen Merkmale des Tiefdrucks. 

Je nach der Art der auszuführenden Lithographie müssen auch die Steine 
vorbereitet, nämlich entweder glatt geschliffen oder gekörnt oder poliert werden. 
Ausgedruckte Steine werden zuerst so lange mit Sand geschliffen, bis eine gewisse 
Schicht der Oberfläche mit dem den früheren Druckgegenstand bildenden und 
eingedrungenen Fett und die an den zeichnungsfreien Stellen vorhandene Ätzgummi- 
schicht entfernt sind. Durch diese Behandlung wird der Stein auf seiner ganzen Fläche 
wieder fettempfänglich und eine auf ihr ausgeführte Zeichnung oder ein Umdruck 
druckbar, und ferner wird erreicht, daß der frühere Druckgegenstand nicht mehr 
zum Vorschein kommen kann. Das Schleifen erfolgt entweder durch Handarbeit oder 
durch Schleifmaschine, wobei 2 verwendet gewesene Steine von ungefähr gleicher 
Größe mit den Schleifseiten aufeinandergelegt werden. Zwischen beide Steine wird 
mit Wasser befeuchteter gröberer Sand gebracht, der obere Stein in kreisförmiger Bewe- 
gung und unter häufigerer Erneuerung des Sandes so lange über den unteren hin- und 
hergeführt, bis beide eine rauhkörnige Oberfläche besitzen. Meistens wird vor der 
weiteren Arbeit noch ein Schleifen mit feinerem Sand eingeschaltet und dann erst das 
Glattschleifen (Bimsen) mit Bimsstein oder künstlichen Schleifsteinen vorgenommen. 
Gekörnte Steinflächen werden mit trockenem oder auch mit Wasser befeuchtetem 
Glas- oder Porzellansand und einem Glas- oder Steinläufer durch Bearbeiten in 
kurzen kreisförmigen Bewegungen oder durch maschinelle Behandlung erzielt. Das 
Polieren erfolgt am fertig glatt geschliffenen Stein; er wird mit gesättigter Oxal- 
säure- (Kleesalz-) Lösung und einem festen Tuch- oder Filzballen so lange unter 
Kraftanwendung gerieben, bis seine ganze Fläche Glanz aufweist. 

Unter den direkten Verfahren der Lithographie, welche auf glatten Steinen 
ausgeführt werden, spielt die Federzeichnung mittels lithographischer Tusche 
auch in künstlerischer Hinsicht eine gewisse Rolle. Hierzu wird mit Rötel u. dgl. 
entweder eine Pause übertragen oder eine Vorzeichnung gemacht. Zum Zeichnen 
dient eine lithographische Feder und zum Anlegen von Flächen ein Pinsel. 
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Viel häufiger gelangt aber die Kreidezeichnung zur Anwendung, welche auf 
gekörnten Steinen ausgeführt wird; die halbtonartige Wirkung der Zeichnung kann 
bei einem feinen Steinkorn und sorgfältiger Ausführung mittels lithographischer 
Kreide bis zur erstklassigen künstlerischen Leistung gesteigert werden. Kraftstellen, 
Schriften u. s. w. werden mit Feder oder Pinsel eingetragen. 

Eine Abart von Halbton wird an Federzeichnungen, manchmal auch an Köckde- 
lithographien mittels der Spritz- (Sprenkel-) Manier erreicht; dabei wird ein in 
lithographische Tusche getauchter steifer Pinsel oder eine kleinere. Bürste über ein in 
einiger Entfernung vom Stein gehaltenes Drahtgitter geführt und so ein feiner 
Sprühregen erzeugt. Durch kürzeres oder längeres Spritzen lassen sich verschieden 
‚kräftige Korntöne eintragen. Größere, vom Spritzton freizuhaltende Stellen werden 
mit Papierausschnitten zugedeckt; kleinere werden mittels einer gefärbten Gummi- 
lösung, der etwas Salpetersäure beigemischt wurde, geschützt und diese Schicht 
getrocknet. Als Deckung können bei manchen Arbeiten, wie Vorsatzblättern u. s. w., 
verschiedene Naturformen (Blätter, Gräser u. dgl.) dienen. Zum Spritzen größerer 
Flächen (bei Plakaten u.s.w.) kann auch ein Fixierapparat, wie solche beim Fixieren 
von leicht verletzbaren Zeichnungen auf Papier verwendet werden, oder einer der 
vielen Apparate zum Erzeugen eines Farbsprühregens (Luftpinsel) treffliche Dienste 
leisten. Unruhige Stellen in den Spritztönen werden mit der Feder und litho- 
graphischer Tusche ausgeglichen und zufällig entstandene große Punkte mit einer 
lithographischen Nadel durchrissen. 

An Stelle des Punktierens oder Spritzens kann auch die Tangiermanier 
gute Anwendung zur Erzeugung verschiedener Töne in einer Strichzeichnung, gleich- 
gültig ob für Hoch- oder Flachdruck, finden. Die hierzu benötigten Tangierfelle 
sind durch Abformen mittels Gelatine- oder ähnlicher Lösungen von einer Platte, 
welche ein vertieftes Muster trägt (Schraffierungen, verschiedene Körnungen, Punkte, 
eng gekreuzte Liniaturen u. v.a. m.), erzeugt. Diese in einen Rahmen gespannten 
und ein erhabenes Muster tragenden Gelatinefolien werden im Gebrauch an ihren 
Erhöhungen mittels einer kleinen Walze mit Umdruckfarbe eingeschwärzt, auf die 
Federzeichnung aufgelegt und das Muster durch Abreiben der Rückseite mit einem 
Griffel, Falzbein u.s.w. in die durch die Folie scheinende Zeichnung an den 
gewünschten Stellen übertragen. 

Eine andere Art zum Eintragen von Korn, Schraffur und anderen Mustern 
besteht darin, daß man einen auf Umdruckpapier gemachten Druck von einer 
Korn- oder anderen Druckform über die Strichzeichnung umdruckt; alle von dem 
Muster freizuhaltenden Stellen werden vor dem Umdruck mit angesäuerter Gummi- 
lösung abgedeckt und getrocknet; diese Schicht löst sich samt der darüber liegen- 
den übertragenen Farbe bei der weiteren Behandlung auf. 

Seltener und nur bei kleineren Arbeiten im Gebrauch ist, weil zu zeitraubend, 
die Punktiermanier, welche nur rohere halbtonartige Darstellungen erlaubt, die 
mittels der Feder und lithographischer Tusche in verschiedenen größeren oder 
kleineren, näher oder weiter voneinander entfernten Pünktchen auf glatten Flächen 
lithographiert werden. 

Auch die Schab- oder Schwarzkunst kann mit ihrem ganz eigenartigen 
Reiz mittels der lithographischen Schabmanier ausgeführt werden. Hierzu wird ein 
gekörnter Stein mit einer Asphaltlösung, der etwas Fett (Unschlitt, Öl, venetianischer 
Terpentin u. dgl.) beigegeben wurde, um der Schicht die Sprödigkeit zu nehmen, 
gleichmäßig mit einer glatten Walze überzogen und getrocknet. Aus dieser dunklen 
Fläche wird mittels Schaber, gezähnter Messer u.s.w. mehr oder weniger ins 
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Helle gearbeitet und der Asphalt ganz, halb oder nur wenig entfernt, so daß ein 
Bild in vielen Tonwerten entsteht. Größere Tonflächen können mittels eines mit 
Wasser befeuchteten Bimssteins oder mit Bimssteinpulver durch schwächeres oder 
kräftigeres Abschleifen der Asphaltschicht erreicht werden. Nach dem Wegschleifen 
der nicht zum Bilde gehörigen Ränder wird der Stein mittels Gummilösung und 
Salpetersäure geätzt und von ihm, ohne die Asphaltschicht zu entfernen, gedruckt. 

Auch zur Herstellung von Tonplatten mit ausgesparten Lichtern u. s. w., 
oder in solchen Fällen, wo es sich um eine helle Zeichnung oder Schrift im 
dunkel druckenden Grunde handelt, können mit Asphalt überzogene glatte oder 
gekörnte Steine verwendet werden. 

Ein anderes Verfahren, welches sich jedoch nicht in den praktischen Betrieben 
einzubürgern vermochte, ist die lithographische Aquatintamanier. Bei dieser werden 
die Umrisse des Bildes auf dem Stein vorgezeichnet und alle weiß zu bleibenden 
Stellen, wie Lichter, mit einer Mischung von Zinkweiß und einer dünnen Oelatine- 
lösung bestrichen. Dann wird die Steinfläche mit Harzstaub bedeckt (im Staubkasten) 
und angeschmolzen. Nun werden die hellsten Töne mit der Gelatine gedeckt, 
wieder gestaubt und so fort, bis alle Tonschattierungen durch aufgehäufte Staub- 
schichten erreicht sind. Dann wird der Stein in ein Wasserbad gelegt, in welchem 
die Zinkweißlagen samt den darüber befindlichen Asphaltschichten sich vom Stein 
loslösen; das verbleibende Asphaltbild wird nun geätzt und gedruckt (D. R. P. 50923 
[1889]; C. ALLER, Kopenhagen). 

Für die Steingravüre wird ein polierter Stein mit einer schwarz oder mit 
Rötel gefärbten Gummischicht gleichmäßig überzogen und getrocknet. Mittels 
lithographischer Nadeln oder verschiedener maschineller Vorrichtungen wird die 
Arbeit vertieft in den Stein eingeritzt. Die Tiefe der Gravüre soll 0,15 zm nicht 
überschreiten, da sonst Schwierigkeiten beim Druck entstehen. Die fertige Litho- 
graphie wird nun mit Öl eingefettet, der Grund mit Wasser weggewaschen, die 
Zeichnung mit dem Farbeballen eingeschwärzt und auf feuchtes Papier abgedruckt. 

Die Steinradierung (lithographische Schwarz-Weißkunst) wird in ähnlicher 
Weise wie die Kupferradierung unter wiederholten Abdeckungen und Ätzungen 
ausgeführt. Es wird auf den polierten Stein ein Asphalt- oder anderer Ätzgrund'! 
glatt aufgetragen und die Radierung, ohne die polierte Schicht des Steines zu 
verletzen, mit einer lithographischen Nadel in feinen verschiedenen Strichlagen 
durchgeführt. Die erste Ätzung, den zartesten Zeichnungsteilen geltend, wird mit 
5% iger Essigsäure vorgenommen, dann mit Wasser abgespült, getrocknet; die tief 
genug erscheinenden Stellen werden ‚mit Ätzgrund gedeckt, worauf mit etwas 
stärkerer Säure und längerer Einwirkung weiter geätzt und auf gleiche Weise die 
Arbeit 3—5mal wiederholt wird, so daß die kräftigsten Schatten eine ungefähre 
Tiefe von 0,15 mm aufweisen. Nachdem dann der Stein mit Wasser gut abgewaschen 
und getrocknet ist, wird der gesamte Deckgrund mit Terpentinöl (ohne Wasserzu- 
gabe) und einer Bürste entfernt, getrocknet, mit Öl eingefettet und mit dem Farbe- 
ballen die Druckfarbe eingetragen. 

“ Erstklassige Arbeiten werden meistens von der auf dem Stein direkt her- 
gestellten Lithographie gedruckt; für Massenanfertigungen findet aber. der Druck 
von der Originallithographie keine Anwendung: diese dient vielmehr nur für den 


"sog. Umdruck auf einen andern Stein, von welchem die Auflage gedruckt wird. 


' Asphalt, Wachs und Kolophoniun werden zu gleichen Teilen in Terpentinöl gelöst und 


etwas Leinöl und venetianischer Terpentin buigemengt. Ohne fettige Zusätze ist der Grund zu spröde 
und ergibt keine scharfen Linien. 
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Dieses Umdruckverfahren spielt beim Flachdruck eine sehr große Rolle; denn 
nur mit seiner Hilfe ist es in den meisten Fällen möglich, große Auflagen herzu- 
stellen. Die Anwendung ist sehr vielfach und verzweigt, was durch einige Beispiele 
angedeutet werden soll. So können von mehreren oder vielen Originallithographien 
mittels Umdruckfarbe und der auch schon erwähnten Umdruckpapiere eine Anzahl 
Abdrücke, welche auf dem Format des für die Auflage bestimmten Papiers Platz 
finden können, zusammen umgedruckt werden. Zur Vereinigung dieser Drucke 
wird der Formatbogen mit‘ einer genau rechtwinkeligen Einteilung durch Bleistift- 
linien versehen, welche als Anhaltspunkte für das „Aufstehen“ dienen. Hiernach wird 
jeder der Abdrucke ‘an seine bestimmte Stelle des Einteilungsbogens aufgelegt und 
dann durch häufigeres Durchstoßen mit einer bleistiftförmigen Eisennadel (Aufstich- 
nadel) an dem Bogen befestigt (aufgestochen). Wird dann der fertige Bogen in 
feuchtes Papier eingelegt, so zieht die wasserlösliche Schicht an den verschiedenen 
Abdrücken Feuchtigkeit an und klebt, an einem glatt geschliffenen Stein in der 
Steindruckpresse durchgezogen, an der künftigen Druckform fest. Zum gesicherten 
Gelingen der Arbeit wird das Durchziehen in der Presse mehrere Male vorgenommen, 
dann der Einteilungsbogen (Aufstichbogen) weggehoben und die am Stein klebenden 
Abdrücke mit Wasser befeuchtet, welches das Papier durchdringt und die wasser- 
lösliche Schicht löst; wenn nun die Papiere abgehoben werden, verbleiben die 
daran gewesenen Fettfarbbilder als Umdruck zurück. Eine solche Übertragung 
kann aber noch nicht ohne weiteres gedruckt werden, weil sie, um die zeich- 
nungsfreien Stellen am Stein während des Druckes farbfrei zu erhalten, „geätzt“ 
werden muß. Die übertragene Farbe allein würde aber beim Ätzen nicht stand- 
halten können; es würde das Verätzen oder Blindätzen der Druckgegenstände ein- 
treten. Es muß mithin ein Verstärken der Farbe durch eines der bereits erwähnten 
Verfahren (S. 457) erfolgen. Die Ätze besteht aus einer Gummilösung (ungefähr I TI. 
zu 4 Tl. Wasser) und Salpetersäure in verschiedenen Verhältnissen, je nach der 
Deckkraft und Feinheit der Druckgegenstände. In praktischen Betrieben wird der 
Säuregehalt der Ätze empirisch nach dem Geschmack, dem Aufbrausen am Stein, 
durch Abmessen oder mittels einer bestimmten Anzahl von Säuretropfen (Tropf- 
fläschchen) festgestellt. Als Anhaltspunkte können folgende Angaben für je 10 cerm 
Gummilösung geken: Feine Kreidezeichnungen oder Federzeichnungen mit stellen- 
weise grauen Linien 1—2 Tropfen, derbere Kreidezeichnungen 2—3 Tropfen, Tusch- 
zeichnungen, Asphaltlithographien 3—4 Tropfen. 

Ist nach Begutachtung eines gemachten Probedrucks der Stein für den Auf- 
lagedruck reif, so kann auch die „Hochätzung“ der Zeichnung in ungefährer 
Kartonstärke vorgenommen werden. Hierzu stehen 2 Verfahren, u. zw. das Brennätz- 
und das Kaltschmelzverfahren, zu Gebote. Bei ersterem wird der Stein mit schwarzer 
Druckfarbe versehen, die Farbe mit feinem Kolophoniumpulver eingestaubt, der 
Überschuß entfernt und das aufgestaubte Pulver mittels einer Stichflamme ange- 
schmolzen. Bei dem Kaltschmelzverfahren wird der mit Farbe versehene Stein 
ebenfalls mit Kolophonium eingestaubt, an den Längskanten des Steines je eine 
schmale Holzleiste aufgelegt und über diese Leisten ein linealartiges, mit 
Flanell überzogenes und mit Äther getränktes Holz langsam weggeführt; durch die 
Einwirkung der Ätherdämpfe schmilzt das Kolophoniumpulver, erkenntlich an. 
der dunklen Farbe. 

Die Ätze wird in allen Fällen mittels eines breiten Haarpinsels oder eines 
Schwammes aufgetragen und, mehrere Male verstrichen, einwirken gelassen oder 
gut verstrichen als „Stehätze“ bis zum Eintrocknen belassen. 
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Aus den Verwendungen des Umdrucks sei beispielsweise auf den „Multipli- 
kationsumdruck“ verwiesen, bei welchem auf dem möglichst großen Papierbogen 
viele Drucke desselben Druckgegenstandes (vielleicht Flaschenvignetten u. dgl.) für 
den Auflagedruck vereinigt werden, ferner bei Wertpapieren, Vorsatzpapieren u.s. w., 

* zu deren Druckherstellung nur ein kleiner Teil lithographiert und durch Aufstechen 
der vielen davon gemachten Drucke auf Umdruckpapier ergänzt wird, wobei auch 
der lithographierte Teil durch den Gegenumdruck (Kontraumdruck oder Links- 
umdruck) seitenverkehrt (links und rechts vertauscht) gestellt werden kann. Dies 
geschieht durch einfaches Abziehen in der Presse eines auf Umdruckpapier gemachten 
frischen Druckes ‚auf ein Blatt reines Umdruckpapier. 

Reich illustrierte Zeitschriften, Modekataloge u.v.a. werden oft dem Flachdruck 
aus Ersparnisrücksichten zugewiesen; auch hierbei spielt der Umdruck die Haupt- 
rolle. Der Umdrucker hat die Einteilungen für alle Druckbögen zu besorgen und 
dabei die richtige Anordnung der Illustrationen für den Text zu treffen. Die Beschrei- 
bungen können mittels Lettern gesetzt werden; davon werden Abdrücke auf Umdruck- 
papier mit Umdruckfarbe gemacht und diese unter Freihaltung der Räume für 
die Abbildungen auf dem Aufstichbogen befestigt (Typolithographie). In die leer- 
gelassenen Stellen werden alle bildlichen Darstellungen (entweder auf den verschiedenen 
Umdruckpapieren mit fetthaltigem Material gezeichnet oder mit fetthaltiger Farbe 
von bestehenden Formen gedruckt) unter Aufstechen eingereiht und zusammen 
umgedruckt. Es entfällt mithin die Herstellung eigener Illustrationsdruckformen, wie 
es für den Buchdruck erforderlich ist. 

In das Gebiet des Umdrucks gehören auch die „anastatischen Verfahren" 
(Altdruck, Appelotypie, Isographie u.s. w.), bei welchen ein vorhandener Abdruck 
ohne Halbtöne zum Umdruck verwendet wird!. Aus den vielen Vorschriften sei ein 
Verfahren erwähnt, welches einige Sicherheit in der Ausführung gewährt. Der 
Abdruck wird mit Kleister auf der Druckseite gleichmäßig bestrichen, getrocknet, 
dann abermals bekleistert und mit einem Schwamm eine Umdruckfarbe aufgerieben, 
welche nur an den Druckstellen haftet, an den leeren Teilen infolge der feuchten 
Kleisterschicht, der man auch Gummi beimischen kann, aber abgestoßen wird. 
Nach dem Abspülen mit Wasser kann umgedruckt werden. Ein anderes Verfahren 
wird von G. ITASSE, Paris (D. R. P. 106334 [1897]) befolgt, welcher ein Papier 
mit einer Lösung von mit Fett oder Harz versetzter Nitrocellulose überzieht, nach 
dem Trocknen an das Original anpreßt und hiermit die Farbteile des Originals 
auf das Papier abzieht, welches, mit Äther u. dgl. befeuchtet, einen Umdruck gestattet. 

Seit der Erfindung des Steindrucks war die Fachwelt bestrebt, einen Ersatz 
für den Lithographiestein ausfindig zu machen, und schon SENEFELDER, der 
Erfinder des Steindrucks, beschäftigte sich sehr eingehend damit. Der Stein, besonders 
in großen Formaten, ist sehr kostspielig, schwer zu handhaben, selten fehlerfrei zu 
bekommen und außerdem zerbrechlichh, was manchmal zu äußerst unliebsamen 
Störungen in einem Druckereibetriebe führt. Jedenfalls war genug Anlaß vorhanden, 
nach verschiedenen Richtungen hin eine Abhilfe zu suchen. 

So trug SENEFELDER auf Karton eine Schicht aus Kreide? u.s. w. auf (Papyro- 
graphie?); diese Idee wurde in späteren Jahren wiederholt aufgegriffen. In letzter 


! Selbst Neuauflagen ganzer Werke werden nach diesem Verfahren hergestellt. 

2 Z.B. 5Tl. Kreide, 1 Tl. Bleiweiß, 1 Tl. Kalk und 1 Tl. Ol; wurde monatelang an der freien 
Luft getrocknet. 

3 Dieselbe Bezeichnung war auch für ein Verfahren gewählt, bei dem biegsame Platten aus 
Pappe, Celluloid u.s.w. mit einer breiartigen Mischung aus kieselsaurer Tonerde, Zinkweiß und 
Wasserglas versehen wurden (D.R. P. 112615 [1898] von TH. KÖHLER, Limbach‘i. S.). 
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Zeit wurde von J. ROTTACH in Wien und J. HANSEL in Graz (D.R.P. 107045 
[1897])! ein glattes und auch gekörntes „Steinpapier“ in den Handel gebracht. Der- 
artige Erzeugnisse konnten sich in der Praxis nicht einbürgern. 

Wesentlich anders gestalteten sich die Versuche über die Einbeziehung von 
Metallplatten in die Flachdrucktechnik; sie führten in erster Linie zu dem Zink- 
flachdruck. Die Unabhängigkeit vom Format führte zu Druckarbeiten bis zu 
31/, m Länge, für welche erst eigene Druckpressen gebaut werden mußten. Für die 
Massenproduktion wurden die Zinkplatten äußerst wertvoll, als später der Druck 
in Schnellpressen, insbesondere aber mittels Rotationsschnellpressen durchgeführt 
werden konnte. 

Da alle lithographischen Arbeiten mit der Feder und Kreide sowie die 
Umdrucke aller Art auch auf Zinkplatten ohne wesentliche Arbeitsänderung vor- 
genommen werden können und in der Hauptsache, abweichend von dem Steindruck, 
nur eine andere Ätze verwendet wird, so ist eine annähernd gleichgeartete Arbeits- 
weise beim Zinkdruck wie beim Steindruck vorhanden. 

Ähnlich verhält es sich bei der Algraphie (der Ausführung einer druck- 
fähigen Zeichnung auf Aluminium) und dem Aluminiumdruck, welcher erst anfangs 
der Neunzigerjahre im vorigen Jahrhundert auftauchte. Als „Ätze« dient Gummi- 
lösung mit Phosphorsäure (ungefähr 100:2); ein eigentliches Ätzen der Aluminium- 
platten an den zeichnungsfreien Stellen findet nicht statt; sondern es entsteht nur eine 
matte Schicht (Aluminiumphosphat), welche für Nachzeichnungen (Korrekturen) 
durch Behandeln mit stark verdünnter Oxalsäure entfernt („entsäuert“) wird. 

Wenn auf einer reinen, glatten oder gekörnten Aluminiumplatte mit einer 
kräftigeren Ätze (4 TI. Phosphorsäure zu 100 TI. Gummilösung) über ‘die ganze 
Fläche eine matte (Oxyd-) Schicht hergestellt und diese getrocknet wird, so kann 
in diese eine Art Radierung mit einem sehr harten Bleistift unter einigermaßen 
kräftigem Druck ausgeführt werden; jedenfalls muß die Schicht bis auf den Metall- 
grund durchrissen werden. Die fertige Bleistiftzeichnung wird dann mit Öl einge- 
fettet oder mit der schon erwähnten Asphalttinktur eingelassen und kann, mit Wasser 
befeuchtet, ohne weiteres mit der Walze gedruckt werden. Dieses Verfahren ergibt 
Resultate mit einem ganz eigenartigen Reiz, welche in keiner anderen Technik 
erreicht werden können. 

Eine andere Art von Ersatzmitteln für den lithographischen Stein wurde Aurel 
die Kalksinter- (Steinsinter-) Platten zu erreichen getrachtet. 

Aus den anderen-diesbezüglichen Bestrebungen sei nur noch erwähnt, daß 
auch Eisenplatten, Papiere, die auf galvanischem Wege mit Schichten verschiedener 
Metalle überzogen wurden,. entfettetes und gehärtetes Casein, auf entsprechender 
Unterlage in dünner Schicht ausgebreitet, für Flachdruckzwecke versucht wurden. 


Photomechanische Druckverfahren. 


Für die Entwicklung der Reproduktionstechnik ist die Photographie bald nach 
ihrer Erfindung von höchster Bedeutung geworden; insbesondere sind die photo- 
chemischen Verfahren in einer oft überraschenden Weise zur Herstellung der Druck- 
formen auf allen Gebieten der Drucktechnik herangezogen worden, und so haben 
sich allmählich die mannigfaltigen Methoden der photomechanischen Druck- 


verfahren herausgebildet. 





1 Die aufgetragene Masse bestand aus: 1000 com Wasser, 1-5 g Glycerin, 100 g Gelatine und 


so viel „Zinkwei daß ein Brei entstand. 
.B.IT. Sattussäure, 3 TI. Wasser, 1 Tl. Salpetersäure und Gummiilösung. 
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I. Photomechanische Tiefdruckverfahren. 

Für den Tiefdruck fand die Photographie ziemlich ausgiebige Verwendung 
bei der Reproduktion von Karten, Plänen, Stichen u.s. w., mithin bei Vorlagen in 
Linien- oder Punktausführungen ohne Halbtöne in oft so. ausgezeichneter Weise, 
daß von Faksimilereproduktionen gesprochen werden kann. Hierzu erwies sich die 
Heliographie in zweierlei Anwendungsmöglichkeiten als vortrefflich geeignet. Die 
galvanoplastische Durchführung geht in der Weise vor sich, daß man ein photogra- 
phisches Strichnegativ auf einem im Chromatsalzbade lichtempfindlich gemachten 
Pigmentpapier! kopiert, auf eine versilberte Kupferplatte unter Wasser blasenfrei auf- 
quetscht und dann das Bild in warmem Wasser entwickelt, wobei die unbelichteten 
Teile der Gelatine. entfernt werden und ein aus den belichteten Stellen bestehendes 
Leimrelief als Bild an der Platte verbleibt. Dieses wird nach dem Trocknen graphi- 
tiert und galvanisch abgeformt. ® 

Bei der Heliographie unter Anwendung des Ätzprozesses wird beispielsweise 
eine polierte Kupferplatte mit Chromatleim gleichmäßig überzogen, nach dem 
Trocknen unter einem photographischen Strichdiapositiv kopiert, in Wasser entwickelt 
und im trockenen Zustande so lange erhitzt, bis die Leimschicht eingebrannt 
(emailliert) erscheint. Diese helle Zeichnung im säurewiderstandsfähigen dunklen 
Leimgrunde wird stufenweise, wie bei der Radierung, mittels Eisenchloridlösungen 
tiefgeätzt und kann nach Entfernung des Leimbildes und nach Vornahme etwa not- 
wendiger Nachbesserungen mit dem Stichel gedruckt werden. 

Unter den Verfahren zur Erzeugung von Halbtontiefdruckplatten unter Anwen- 
. dung der Photographie verdient auch diePhotogalvanographie von PRETSCH (1855) 
erwähnt zu werden. PRETSCH überzog Glasplatten mit einer kornerzeugenden Leim- 
masse aus 2 Tl. reinem Leim, 10 Tl. Wasser, einer starken Silbernitratlösung, einer 
schwachen Kaliumjodidlösung und doppeltchromsaurem Kalium, kopierte unter einem 
photographischen Halbtonnegativ, wässerte die Kopie, machte sie nach dem Über- 
trocknen leitend und formte sie galvanisch ab. Ähnlich wurde auch die Dallas- 
 typie von D. C. DALLAS, London (£. ?. 1344 [1856]),. durchgeführt. 

Vollständig anders wird die von dem Maler K. KLIC in Wien erfundene 
Heliogravüre (Photogravüre oder Lichtkupferstich) mittels des Ätzprozesses 
ausgeführt. Die Grundzüge des Verfahrens von KLIC sind bei der nahezu von allen 
Reproduktionsanstalten eingeführten Arbeitsmethode dieselben geblieben. Es wird 
nach dem photographischen Negativ ein bildrichtig stehendes Diapositiv hergestellt, 
letzteres auf ein in einem Kaliumbichromatbade lichtempfindlich gemachtes Pigment- 
papier kopiert und dieses sodann naß auf eine schon vorbereitete Kupferplatte völlig 
blasenfrei aufgequetscht. Die Kupferplatte wird vorher sorgfältig poliert und geputzt 
und dann im Staubkasten mit einem Aquatintakorn versehen. Wenn die Platte mit dem 
darauf haftenden Pigmentbilde in sehr warmem Wasser behandelt wird, so vollzieht 
sich die Entwicklung, bei welcher alle unbelichtet gebliebenen Teile der farbigen 
Leimschicht gelöst werden und ein Leimrelief verbleibt, welches den Dzckgrund 
in verschiedener Dichte gegen die nun folgende Ätzeinwirkung vorstellt. Die Ränder 
außerhalb des Bildes und die Rückseite der Platte müssen mit Asphaltlack geschützt 
werden. Um die beabsichtigte Bildwirkung in der Tiefätzung mit gewisser Sicher- 
. heit zu erreichen, wird von vielen Praktikern ein bestimmtes Atzverfahren ein- 
gehalten: 4 Eisenchloridlösungen von verschiedener Konzentration werden in 





! Gelatinelösung in inniger Vermischung mit feinem Ruß, Ocker und anderen beständigen 
Pigmenten wird auf Papier in stärkerer Schichtlage aufgetragen und getrocknet. Derartige Papiere 
werden fabrikmäßig und beinahe nie in einem Reproduktionsbetrieb hergestellt. 


30* 
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flachen Porzellan- oder Glastasser auf einem Tische nebeneinander angeordnet; 
diese Ätzbäder werden auf eine Temperatur zwischen 14 und 25° gehalten; höhere 
Wärmegrade beschleunigen die Ätzung zu sehr. Die Eisenchloridlösungen haben 
eine Stärke zwischen 42° Be. und 30° BE, und es muß sich der Ätzer vergegen- 
wärtigen, daß die stärker verdünnten Lösungen das Gelatinebild rascher durch- 
dringen als gesättigtere. Wird die Platte in die erste Ätze gebracht, so macht 
sich die Wirkung sehr bald durch dunkleres Färben der Tiefen des Bildes bemerk- 
bar; die Ätzung wird dann im zweiten, dann in den restlichen 2 Bädern fortgesetzt, 
u. zw. in jedem je nach der Beschaffenheit des Bildes kürzere oder längere Zeit. 
Naturgemäß widersteht das Leimrelief an seinen dicksten Schichten — den Lichtern — 
am längsten der Ätzeinwirkung und werden daher die Schatten des Bildes 
am tiefsten geätzt. Die aus dem letzten Bade genommene Platte wird mit Wasser 
reichlich abgespült, das Gelatinebild entfernt, dann das Harzkorn mit Benzol weg- 
geputzt und nach Herstellung eines Probedrucks der sich ergebenden Nachbesserung 
mit Roulettes, Polierstahl u. s. w. unterworfen. Beim Druck der Heliogravüreplatten 
zeigt sich, daß die Druckfarbe auch an großen schweren Schattenstellen einen 
Halt findet und sich beim Farbeauftragen nicht herauswischen läßt. Es hängt dies 
mit der zarten Rauheit der Tiefätzung zusammen, welche durch das Aquatintakorn 
bewirkt wird. 

Aus demselben Grunde wird bei der auf dem Prinzip der Heliogravüre beruhen- 
den Steinheliogravüre auf einen polierten lithographischen Stein ein mehrfach 
gekreuzter Rasterumdruck gemacht, mit Kolophonium eingestaubt und angeschmolzen. 
Hierauf wird eine nach einem photographischen Diapositiv angefertigte Pigment- 
kopie übertragen, in warmem Wasser entwickelt und wie bei der Heliogravüre 
unter Anwendung 4 verschiedener Eisenchloridlösungen tiefgeätzt. Nach dem Waschen, 
Entfernen des Gelatinebilds und des Rasterumdrucks wird der Stein getrocknet, 
das Bild mit Öl eingefettet und wie eine Gravüre gedruckt (nach CH. ECKSTEIN, 
Haag 1888). - 

Wie schon bei der kurzen Besprechung der quantitativen Leistungsfähigkeit 
des Tiefdrucks erwähnt wurde, eignen sich die gewöhnlichen Heliogravüreplatten 
nicht für den Druck in der Schnellpresse; K. KLIC verwendete bei seiner Rembrandt- 
Heliogravüre 1898 einen Raster, wodurch das automatische Entfernen der über- 
schüssigen Farbe von der Oberfläche der Druckform befriedigend durchführbar wurde. 

Angelehnt an diese Erfindung tauchten einige Jahre später in einer stattlichen 
Reihe von Reproduktionsanstalten diesbezügliche Verfahren auf, wobei nahezu jede 
Anstalt ihr Erzeugnis durch einen besonderen Namen zu kennzeichnen suchte. Es 
seien erwähnt: Altogravüre, Allezzogravüre, Globusdruck, Helio-Sadag-Verfahren, 
Heliotint, Heliotintdruck, Intagliodruck, Mertens-Druck, Mezzotintogravüre, Rakel- 
tiefdruck, Rasterheliogravüre, Rembrandt-Heliogravüre, Rotogravüre, Rotationstief- 
druck, Saalburg-Verfahren, Schnellpressengravüre, Schnellpressen-Rakeltiefdruck, 
Simileheliogravüre, Tiefdruckätzung, Van-Dyck-OGravüre und Zeitungsrotations- 
tiefdruck. An einigen der herausgegriffenen photomechanischen Tiefätzverfahren 
sind Unterschiede im Arbeitsvorgang auffallend bemerklich. 

Bei der Altogravüre wird ein gerastertes (Autotypie-) Diapositiv. auf eine 
mit Chromatleim überzogene Metallplatte kopiert, entwickelt und eingebrannt. Über 
dieses Rasterbild wird Chromatfischleim oder -gelatine aufgetragen, unter einem 
gleich großen gewöhnlichen Halbtondiapositiv genau übereinstimmend kopiert und 
ohne Bildentwicklung tiefgeätzt (D. R.P. 207192 [1907]; Ö.P. 40961 [1909] von 


A.SCHÄFER und W. PrısuL, Wien). 
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In den meisten Betrieben wird aber nachfolgendes Verfahren, allerdings auch 
noch unter verschiedenen Abänderungen, eingehalten. Es wird ein sehr feiner 
gekreuzter Raster auf Pigmentpapier, dann auf dasselbe Papier das Bild kopiert 
und wie bei der Heliogravüre, aber auf blankes Kupfer, übertragen und entwickelt; 
hiermit ist anstatt des Aquatintakorns bei der gewöhnlichen Heliogravüre eine 
Rastrierung des künftigen auf dem Kupfer zu ätzenden Bildes geschaffen, welche 
als Gleitstege für das farbeabstreifende Lineal (Rakel) zu dienen haben. Die 
Ätzung erfolgt wie bei der Heliogravüre, und es ist darauf zu achten, daß bei größt- 
möglicher Ätztiefe die Stege nicht verätzt werden. Aus den vielen Änderungen in 
der Arbeitsweise sei die des D.R.P. 207209 [1907] von TH. REICH, Berka a. d. Werra, 
herausgegriffen, welches eine Tiefdruckform mit an der Oberfläche der Druckform 
liegendem Raster betrifft. Es wird ein Linienraster mittels Pigmentpapiers oder 
sonstwie so schwach auf die Druckwalze oder Platte aufkopiert oder übertragen, 
daß es dem Ätzmittel nur teilweise Widerstand leistet. Nun wird auf eine auf 
Pigmentpapier von einem Halbton- oder Strichdiapositiv hergestellte, übertragbare 
Kopie ein über die ganze Bildfläche laufender Linienraster kopiert, mit dem Unter- 
schiede, daß diese zweite Kopie des. Linienrasters nach dem Charakter des zur 
Verwendung kommenden Diapositivs länger belichtet wird; alsdann wird dieses 
rastrierte Bild so übertragen, daß auf der Walze oder Platte der zweite Raster sich 
mit dem schon übertragenen Linienraster kreuzt, worauf geätzt wird. 

Was den maschinentechnischen Teil des Schnellpressentiefdrucks anbelangt, 
so sei bemerkt, daß Maschinen für den Druck von Platten und solche für den 
Rotationsdruck geschaffen worden sind; für letzteren stehen meistens Walzen mit 
elektrolytischem Kupferniederschlag oder mit dünnem, auf die Walzen aufgezogenem 
Kupferblech in Verwendung. Die quantitative Leistungsfähigkeit betreffend, kann 
im ungefähren Durchschnitt angenommen werden, daß eine Rotationsmaschine 
3imal so viel leistet wie eine Maschine für den Tiefdruck von Platten. Es kommt 
mithin für eine Massenerzeugung, z.B. Zeitungen, eigentlich nur die Rotations- 
maschine in Betracht, obwohl die ganzen Einrichtungskosten ganz beträchtlich 
höher sind. 

Die erste mit Tiefdruckillustrationen ausgestattete Zeitung war die Sonder- 
ausgabe der „Freiburger Zeitung“ zu Ostern 1910; zu deren Druck diente eine 
Tiefdruckmaschine, welche an eine Buchdruckrotationsmaschine angeschoben und 
mit dem Antrieb verbunden wurde. Das „endlose“ (Rollen-) Druckpapier lief, nach- 
dem es die Bilddruckmaschine verlassen, auf der Buchdruckpresse weiter, die den 
Druck .des Textes sowohl als auch das Schneiden und Falzen in der bisherigen 
Weise besorgte.‘ Die Durchführung derartiger Massenauflagen wurde jedoch bald 
darauf dadurch sehr vereinfacht, daß Bild- und Textdruck gleichzeitig von ein und 
derselben Druckform in der Tiefdruckmaschine gedruckt wurde. Da aber hierbei 
infolge der Tiefätzung ein großer teurer Farbeaufwand entstand und die fett- 
gedruckten Papiere zu langsam trockneten, so wurden Druckfarben eingeführt, 
welche teilweise allerdings wasserlöslich sind, aber wegen ihrer Billigkeit und der 
schnelleren Trocknungsfähigkeit besser entsprechen. 

Um fortlaufenden Text und Bilder für den Tiefdruck gleichzeitig auf eine 
Druckform zu bringen, werden verschiedene Vorgänge beobachtet; so werden 
beispielsweise die Schriften auf Seiden- oder anderes lichtdurchlässiges Papier im 
Buchdruck gut deckend gedruckt und bronziert, sodann auf durch einen Raster 
vorkopiertes Pigmentpapier kopiert und übertragen, entwickelt und geätzt. Der 
gleiche Vorgang wiederholt sich nun bezüglich der in den Text einzufügenden 
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Bilder auf das mit der Textätzung versehene Kupfer. Damit ist die Druckform für 
den gleichzeitigen Druck von Text und Bild fertiggestellt. Versuche, durch gemein- 
sames Ätzen von Bildern und Schriften den Arbeitsvorgang abzukürzen, scheiterten 
an technischen Schwierigkeiten, und so wurde als Abart auch der Weg ein- 
geschlagen, daß eine einzige Übertragung ausgeführt wurde und zuerst die Halb- 
tonbilder geätzt und dann die mit Asphaltlösung abgedeckt gewesenen Texte und 
Strichzeichnungen der Ätzung unterzogen wurden (D. R. P. 236022 [1910)). 


2. Photomechanische Hochdruckverfahren. 


Hier kann die von K. KLIC, Wien, im Jahre 1880 ausgeführte Cuprotypic 
zuerst Erwähnung finden; dabei wird eine unter einem photographischen Halb- 
tonnegativ hergestellte Pigmentkopie auf eine mit Aquatintakorn gestaubte Kupfer- 
platte übertragen und nach dem Entwickeln und Trocknen mit Eisenchloridlösung 
hochgeätzt. Zur Nachätzung .wird das Bild mit Farbe versehen, eingestaubt und 
angeschmolzen. Das Verfahren wurde vorübergehend unter verschiedenen Bezeich- 
nungen (Autotypie, Chalkotypie, Halbtonheliotypie, Kupferkornätzung u. s. w.) aus- 
geführt und als zu umständlich gegenüber anderen Verfahren aus der Praxis 
ziemlich ausgeschaltet. 

Als sehr wertvoll erwies sich jedoch die Anwendung der Photographie bei 
der Erzeugung von Zinkhochätzungen (Photozinkotypie, Phototypographie), 
wobei es sich um Reproduktionen nach aus Strichen, Korn u. dgl. ohne Halbtöne 
bestehenden Vorlagen, wie Federzeichnungen, Holzschnitte, Kupferstiche u. s. w. 
handelt. Hierzu dient eine photographische Aufnahme, ein Negativ, als Grundlage, 
nach welchem eine säurewiderstandsfähige Übertragung auf Metall erzeugt wird. Es 
sind zweierlei Möglichkeiten vorhanden, ätzfähige Bilder auf dem Zink zu erhalten. 

Bei der direkten Kopierung auf Zink werden die von den Gilasplatten als 
dünne Häutchen abgezogenen Negative auf eine mit einer lichtempfindlichen 
Schicht überzogene Platte kopiert, dann alle unbelichteten Teile dieser Schicht 
entfernt (entwickelt) und je nach der Beschaffenheit der angewendeten lichtempfind- 
lichen Lösung einer entsprechenden Behandlung unterworfen, um die Zeichnungen 
säurewiderstandsfähig zu erhalten. Vielfach verwendet wird für die in Rede stehende 
direkte Kopierung Chromateiweiß, das wie folgt hergestellt wird. Man schlägt 
frisches Hühnereiweiß zu Schnee und läßt das flüssige Eiweiß über Nacht absetzen. 
Es wird mit der doppelten Menge Wasser verdünnt und dann mit gleichen Teilen 
einer Chromatlösung (Wasser 100 cern, Ammoniumbichromat 5g und Ammoniak bis 
zur Gelbfärbung der Flüssigkeit) gemischt; oder es werden z.B. 140g trockenes 
Albumin in 980 cem Wasser, in welchem 2g krystallisierte Carbolsäure gelöst 
wurden, aufgelöst und als Vorratslösung in einer lose verschlossenen Flasche auf- 
bewahrt (Dr. J. M. EDER, Rezepte und Tabellen, 9. Aufl.). Auf eine solche aus dem 
Kopierrahmen genommene Platte wird über die kopierte Eiweißschicht eine dünne 
Lage Druckfarbe aufgetragen und dann in kaltem Wasser entwickelt, wobei die 
unkopierten Stellen vom Eiweiß samt der darüber liegenden Farbe befreit werden; 
das zurückgebliebene, seitenverkehrt stehende Farbbild wird mit Harzpulver ein- 
gestaubt und dieses angeschmolzen. Eine andere Behandlung erfordert eine Chromat- 
leimkopie. Die hierfür nötige lichtempfindliche Schicht besteht aus Albuminlösung 
(1:6) 20 ccm, Ammoniumbichromatlösung (1:10) 40ccm, Fischleim 30 cem und Wasser 
40 ccm. Das an der Platte kopierte Bild wird ohne weiteres in kaltem Wasser entwickelt, 
zur leichteren Beurteilung in einer Methylviolettlösung gefärbt, mit Wasser abgespült 
und getrocknet. Die Säurewiderstandsfähigkeit wird durch starkes Erhitzen der 
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Rückseite der Platte erreicht (Einbrennen, Emaillieren), ‘wodurch die Leimbilder 
eine kastanienbraune Färbung erhalten. Die meisten Zinksorten sind aber für dieses 
Erhitzen nicht geeignet; sie werden krystallinisch und brüchig. Kupfer verträgt 
diese Behandlung sehr gut (Kupfer-Email-Verfahren), ist jedoch im allgemeinen 
für Strichätzungen zu teuer und daher nicht verwendet. Ein Ausweg wurde mit 
dem Kaltemailverfahren gefunden, und eine aus den vielen Vorschriften lautet: 
die Chromatleimkopie wird mit einer Lösung von 15 g Drachenblut in 100 cem 
Alkohol übergossen, getrocknet und nach einstündigem Liegen in Wasser mit 
einem Baumwollbausch entwickelt und getrocknet (L. TSCHÖRNER, Wien 1901). 

Der in früheren Jahren von manchen Anstalten für direkte Kopierungen auf 
Zink in Verwendung gestandene lichtempfindliche Asphalt kommt für diesen Zweck 
kaum mehr in Betracht und findet bei den später erwähnten Farbendruckarbeiten 
eingehendere Behandlung. 

Eine andere Art von Hochdruckformen wird mittels der Leimtypie hergestellt, 
sie spielte jedoch in praktischer Verwertung keine besondere Rolle. Es wurde 
beispielsweise auf eine gefettete Glas- oder Metallplatte eine reichliche Menge von 
Chromatgelatine gegossen, nach dem Trocknen als Haut von der Unterlage abge- 
zogen, die an der Unterlage gewesene Schicht unter einem Strich- oder einem - 
zerlegten Negativ kopiert, auf einen Holzstock geleimt oder auf einer Metallplatte 
befestigt. Dann wurde entweder mit Essigsäure oder in einer Chromatsalzlösung 
entwickelt und, damit kein Unterwaschen der Zeichnung eintreten konnte, die Arbeit 
rechtzeitig unterbrochen; dietiefer entwickelten Stellen wurden mit einen Teig aus Gummi 
und Knochenkohle oder schwarzem Schellackfirnis gedeckt, die Fläche dem Licht 
ausgesetzt und nach dem Entfernen der Deckfarbe fertig entwickelt. Derartige Ver- 
fahren wurden u.a. vonW.H. MUMMLER, Boston [1871], von A. C. KLAUCKE, Godes- 
berg und E. A. SÜWERKROP, Bonn (D. R. P.6590 [1879]) und von J. HUSNIK, Prag 
(D. R. P. 40766 [1887]; Zus. P. 42158 [1887]) ausgeführt. 

Wohl das wichtigste und am meisten verwendete unter den sämtlichen 
photomechanischen Verfahren ist die zur Herstellung von halbtonartig druckenden 
Hochdruckformen besonders geeignete Auiotypie. Die Hauptsache hierbei ist 
die zweckentsprechende Erzeugung des photographischen Negativs nach Vor- 
lagen in wirklichen Halbtönen, wie photographischen Naturaufnahmen, Gemälden, 
Tuschmalereien u. s. w. Diese geschlossenen Töne der Vorlage müssen im auto- 
typischen Negativ in entsprechende Punkttöne aufgelöst werden, was durch Vor- 
schaltung eines Rasters! in geringem Abstande von der lichtempfindlichen Platte 
für die Aufnahme erreicht wird. Von der Feinheit der Raster ist auch die mehr 
oder weniger deutlich bemerkbare Zerlegung der Töne abhängig (vgl. Abb. 118); 
so ist z.B. für den Zeitungsdruck ein autotypischer Druckstock in grobrastriger 
Zerlegung besser geeignet. Eine autotypische Aufnahme zeigt nach fachrichtiger 
weiterer Behandlung in den hellsten Stellen des Bildes abgesonderte, lichtdurch- 
lässige kleine Punkte, welche gegen die Töne immer größer, dann zusammen- 
hängend werden, bis endlich in den durchsichtigen Schatten nur mehr kleine gedeckte 
Punkte zu bemerken sind (vgl. Abb. 119, eine vergrößerte Autotypie?). 





1 Die gegenwärtig am meisten angewendeten sog. Kreuzraster stellen 2 miteinander ver- 
kittete Glasplatten dar; jede der Platten trägt eine Liniatur, welche in den auf die Platten aufgetra- 
genen Grund mittels einer Liniiermaschine gezogen und mit Flußsäure tief geätzt wird, worauf diese 
vertieften Linien, nach Entfernung des Grundes, mit schwarzer Farbe ausgefüllt werden. Zwei solcher 
Linienplatten, unter einem Winkel von 90° gekreuzt, ergeben aufeinander gekittet einen Kreuzraster. 

2 Aus Prof. A. W. UnGER, Die Herstellung von Büchern, Illustrationen u.s.w. Verlag von 
W. Knapp, Halle a.S. 1910. 
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Die autotypischen Negative werden nahezu ausnahmslos als von der Olas- 
unterlage abgezogene dünne Häutchen entweder auf Zink mittels des erwähnten 
Chromateiweißverfahrens oder auf Kupfer (Kupferautotypie) unter Verwendung des 
Emailverfahrens kopiert. Außerdem stehen noch andere Kopierverfahren zur Ver- 
fügung; unter anderm wird eine Metallplatte mit einem Asphalt- oder andern ätze- 

; widerstandsfähigen 
Grunde überzogen, 
eine Chromatschicht 
darüber aufgetragen, 
kopiert und nachdem 
Entwickeln an den 
bildfreien Stellen der 
bloßliegende Deck- 
grund, dann das an- 
kopierte Chromat- 
häutchen entfernt. Es 
verbleibt mithin ein 
aus dem Deckgrunde 
bestehendes Bild, 
welches ohne Zwi- 
schenmanipulation 
geätzt wird. Nach der 
Ätzung wird auf Grund eines gemachten Probedrucks die Platte für die Nach- 
(Effekt-) Ätzung vorbereitet; alle für richtig in der Tonwirkung befundenen 
Teile des Bildes werden vor einer weiteren Ätzeinwirkung durch Abdecken mittels 
Asphalt- oder Spirituslackes oder mittels verdünnter Druckfarbe und Harzpulver 
geschützt. Bei dem ungedeckt gebliebenen Teil: erfolgt durch das Nachätzen ein 
Aufhellen, weil jeder ein- 
zelne Punkt von der ein- 
wirkenden Säure auch seit- 
lich angegriffen unddadurch 
kleiner wird. Die Nach- 
ätzung betrifft hauptsächlich 
nur die hellen Teile des 
Bildes, und es werden damit 
die leeren Zwischenräume 
neben den daselbst vor- 
handenen Punkten noch 
mehr vertieft, was Vorteile 
für den Druck in der Buch- 
druckpresse mit sich bringt. 
Ein nun angefertigter neuer 
Probedruck dient zur Beurteilung für eine etwa notwendige Nachbesserung (Metall- 
retusche) ähnlich wie bei der Heliogravüre. 

Wird bei der photographischen Aufnahme statt eines Rasters vor die licht- 
empfindliche Platte eine Kornplatte vorgeschaltet, so erhält man eine körnige Zer- 
legung der Halbtöne am Negativ, eine Kornautotypie, die aber nur in Ausnahme- 
fällen verwendet wird. Dies trifft auch bei verschiedenen anderen Verfahren zur 
Erzeugung von halbtonartig wirkenden Hochdruckformen in Kornmanier zu; viele 





20 Linien pro em. 40 Linien pro cm. 
Abb. 118. Autotypien mit verschiedenen Rastern. 





Abb. 119. Autotypiebild in starker Vergrößerung. 
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davon wurden bald nach ihrem Auftauchen durch verläßlichere und besser entspre- 
chende Herstellungsarten verdrängt. Unter den nur kurze Zeit verwendeten Ver- 
fahren wären auszugsweise auch diejenigen anzuführen, bei welchen die Zerlegung 
der geschlossenen Töne in ein Kornbild durch Aufstauben eines undurchsichtigen 
Pulvers, z.B. eines Harzes, durch Aufspritzen eines deckenden Farbstoffs (Photo- 
granulotypie), einer Masse aus Asphalt, Steinkohlenteeröl unter Zusatz von Ruß 
und Graphit (D. R. P. 226295 [1908]; H. KNITTEL, Nürnberg) auf das photo- 
graphische Negativ angestrebt wurde. 

Die vielfachen Ausführungsformen auf diesen Gebieten können ferner noch 
durch andere Kornätzhochverfahren angedeutet werden, bei welchen auf eine Kupfer- 
platte eine lichtempfindlicheSchicht aus verschiedenen Leimgattungen, Eiweiß, Gummi, 
Ammoniumbichromat und Wasser aufgetragen, getrocknet und ohne Entwicklung 
mittels Eisenchloridlösungen geätzt wird, deren Konzentration während des Ätz- 
prozesses vermindert oder erhöht wird (Spitzertypie) (D.R.P. 161911 [1901], 
178143 [1903], 194586 [1905]; E. SPITZER, München). Diese Eisenchloriddurchätzung 
wird auch bei der Stagmatypie (Selbstkornverfahren) mit einer Bichromat enthalten- 
den Mischung, die 1-8 Tl. einer Lösung von 1 TI. Fischleim auf 1—6 Tl. Wasser 
und 1.Tl.einer Lösung von 1 Tl. arabischem Gummi auf 1—6 Tl. Wasser enthält, 
ferner auch mit glutinhaltigen oder mit Glutin versetzten Leimen allein oder in 
Mischungen miteinander, und endlich mit reinem Glutin allein ausgeführt (D. R. P. 
231813 [1908]; Zus. P. 243844 [1909]; Dr. STRECKER, München). Bei einem 
zu derselben Gruppe zählenden Verfahren wird die zu ätzende Fläche mit licht- 
empfindlichen Asphalt überzogen, unter einem Halbtonnegativ kopiert, mit Terpen- 
tinöl od. dgl. übergossen und sofort in ein Ätzbad gebracht, dem irgend ein Asphalt- 
lösungsmittel, z. B. Alkohol, zugesetzt ist. Während das in die Deckschicht ein- 
gedrungene Terpentinöl das kopierte Bild entwickelt, bewirkt das dem Bade zuge- 
setzte Lösungsmittel die fortwährende Beseitigung des der Entwicklung entsprechend 
gelösten Deckmittels, und das Ätzmittel ätzt die Unterlage (D. R. P. 191369 [1906]; 
A. DILLMANN, Wiesbaden). . j 

Wird die Photographie in irgend einer Weise als Vorzeichnung zur Herstellung 
eines Holzschnitts benutzt, so kann mit einiger Berechtigung von einer Photo- 
xylographie gesprochen werden. Der Vorteil in der Anwendung der Photographie 
für diesen Zweck liegt in der verläßlich getreuen Nachbildung der Vorlage und 
der bedeutenden Erleichterung, z. B. bei einer Verkleinerung. Das am häufigsten 
angewendete Verfahren zur Aufbringung eines photographischen Bildes auf den 
Holzstock beruht auf dem direkten Kopierprozeß; das Holz wird meist grundiert, 
diese sehr dünne Schicht lichtempfindlich gemacht, unter einem photographischen 
Negativ kopiert, mittels Fixiernatronlösung fixiert, gewässert und getrocknet. 


Auch direkte photographische Aufgahmen wurden auf Holzstöcken durch- 
geführt. Die Stöcke wurden mit Asphaltlösung und Lampenschwarz grundiert, dann 
mit Kollodium überzogen, mit Silbernitratlösung getränkt, belichtet und wie sonst 
beim Kollodiumverfahren weiter behandelt. Oder es wird das Holz mit einer Wein- 
geist-Schellack-Lösung, dann mit Tusche und Eiweiß, hierauf mit einer Kautschuk- 


ı Z.B. wird eine dünne Schicht von 10 Tl. Arrowroot in 100 Ti. Wasser und_Zinkweiß auf- 
getragen, durch Eintauchen der Holzoberfläche in ein Silbernitratbad (1: 10) lichtempfindlich gemacht, 
kopiert, im Goldbad getont und in einer Lösung von unterschwefligsaurem Natrium fixiert (nach 
©. VOLKMER, Wien 1867). Oder es wird auf den Holz geschlämmtes Zinkweiß mit warmer Gelatine- 
lösung (4: 100) und etwas Eiweiß durch den Ballen der Hand verrieben, lichtempfindlich gemacht und 
hierauf die trockene Schicht mit einer gesättigten Lösung von krystallisiertem Silbernitrat in Glycerin 
zu welcher Citronensäure zugefügt wird, versetzt. Nach dem Kopieren wird fixiert und gewässert 
(nach G. BRANDLMAYR, Wien 1917). j 


A 
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lösung und schließlich mit einer Bromsilberkollodiumemulsion überzogen (A. MASSAK, 
Wien 1905). Ferner wurden farbfrische Abdrücke (Lichtdrucke von M. GEHMOSER, 
München 1882) oder photolithographische Papierkopien auf den weiß grundierten 
Holzstock durch Abreiben übertragen. 

3. Photomechanische Flachdruckverfahren. 

Bei den unter dem Sammelnamen Lichtflachdruckverfahren zusammen- 
gefaßten Methoden, welche die Erzeugung von Flachdruckformen zum Ziel haben, 
verdient wohl die viel verwendete Photolithographie an erste Stelle gerückt zu 
werden; sie ist unter allen photomechanischen Druckverfahren am leichtesten und 
sichersten auszuführen. Die Photolithographie kann durch direktes Kopieren auf 
den lithographischen Stein oder auf indirekte Weise durch eine Übertragung 
erzeugt werden. Für letztere wird ein gutes, festes Papier mit einer Gelatinelösung 
blasen- oder striemenfrei gleichmäßig überzogen und getrocknet; ein solches Gela- 
tinepapier wird für den Gebrauch in einer Kaliumbichromatlösung! bis zum Durch- 
feuchten der Gelatine gebadet und im Dunkeln, an eine mit Federweiß abgeriebene 
Spiegelglasplatte angequetscht, getrocknet, wodurch das Papier flach liegend mit 
einer glattglänzenden Gelatinechromatschicht überzogen wird und ein späteres Hohl- 
kopieren nach Möglichkeit verhindert wird. 


Bei dem Kopieren unter einem Strich-, Korn- oder nicht zu fein zerlegten ' 


autotypischen Negativ bemerkt man leicht die Veränderung in der Chromat- 
gelatineschicht, da die vom Licht ‘getroffenen Stellen sich braun gefärbt vom 
unverändert gelblich gebliebenen unbelichteten Grunde deutlich abheben; der 
Kopiergrad ist also mühelos zu beurteilen. Über die ganze Fläche einer solchen 
Kopie wird mittels einer Samtwalze eine fetthaltige Farbe? in dünner gleich- 
mäßiger Lage aufgetragen, dann das Blatt blasenfrei in kaltes Wasser gebracht, 
wo es ungefähr 20 Minuten oder länger verbleibt. Bei diesem Auswässern quellen 
die unkopierten Teile in der Gelatineschicht auf, das darin enthaltene Chromatsalz 
wird entfernt, und wenn jetzt die Kopie auf eine ebene Unterlage gebracht und 
mittels faserfreiem Saugpapier der an der Bildseite befindliche Feuchtigkeitsüber- 
schuß entfernt wird, so kann die Entwicklung der Zeichnung vor sich gehen. Es 
wird mit der farbhaltigen Samtwalze die Kopie abgewalzt, bis die an den 
unkopierten Stellen lose lagernde Farbe so ziemlich entfernt und die Zeichnung 
völlig deutlich eingeschwärzt zutage tritt. An den kopierten Stellen haftet die 
Farbe sehr gut, da diese Teile durch die Belichtung ihre Quellbarkeit und Löslich- 
keit im Wasser verloren haben und die Farbe nicht abstoßen. können. Nach dem 
Abspülen in reinem Wasser wird nun die Kopie fertig entwickelt, d.h. es werden 
die noch an den zeichnungsfreien Stellen anhaftenden zarten Farbreste durch 
Abreiben mit einem feinen nassen Schwamm oder einem Baumwollbausch entfernt, 
worauf die Kopie, an ein Brett geheftet, zum freiwilligen Trocknen gestellt wird. 
Zum Umdruck (Übertragung) vorbereitet, wird die Kopie, sog. Fettkopie, in feuchtes 
Papier eingelegt, in dem die leeren Stellen Feuchtigkeit anziehen und dadurch etwas 
klebrig werden, in diesem Zustande mit der Bildseite auf einen glatt geschliffenen 
Stein in der Steindruckpresse aufgelegt und wiederholte Male durchgezogen. Wird 
die am Stein festklebende Kopie dann abgehoben, so verbleibt das daran gewesene 


! 50 & Kaliumbichromat, 700 cem Wasser, 300 ccm Spiritus und Ammoniakzusatz bis zur licht- 
gelben Färbung der Lösung. Oder die haltbare Lösung: 8 Gew.-T. Ammoniumbichromat in 100 Tl. 
Wasser gelöst und mit 150 Vol.-T. Aceton vermischt (Agfa, D. R. P. 166292 [1905)). " 

2 Es kann feine Druckfarbe, z. B. Kreidefarbe, mit etwas Bienenwachs, reinem Fett, auch Ol 
gekocht, gut vermengt und gerieben werden; für den jeweiligen Gebrauch wird nach Bedarf mit 


reinem Öl die Farbe geschmeidiger gemacht. 
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Farbbild als Umdruck am Stein, welcher der auf S.464 angegebenen weiteren Behand- 
lung des Anreibens mit Farbe od. dgl. sowie des Ätzens unterworfen wird. Derartige 
Umdrucke werden auch auf Zink- oder Aluminiumplatten für Flachdruckzwecke 
angewendet und die Abdrücke davon zur richtigen Kennzeichnung als Photo- 
zinkographien bzw. Photoalgraphien benannt. 

Um maßhaltige Umdrucke zu erreichen, d.s. solche, die mit den Größen der 
Negative genau übereinstimmen, wie solche bei manchen Arbeiten (z.B. Farbendruck) 
erforderlich sind, wurden verschiedene photolithographische Papiere! oder statt dieser 
dünne, mit Gelatine oder mit lichtempfindlichem Asphalt (Rapid-Report-Prozeß 
von G. KYRKOW, Sofia) überzogene Metallplatten angewendet. Auch die direkten 
Kopierprozesse wurden für diese Zwecke manchmal dienstbar gemacht. 

‚Vielfach angestellte Versuche, welche schon gegen Ende der Fünfzigerjahre 
vorigen Jahrhunderts einsetzten, zielten dahin, die indirekte Photolithographie auch 
für Erzeugung halbtonartig druckender Formen zu benutzen (Halbton-Photolitho- 
graphie). Einige dieser Verfahren mögen in kurzem Auszuge geschildert werden. So 
kann eine nach einem Halbtonnegativ hergestellte, eingeschwärzte und nur mit der Sanıt- 
walze entwickelte (mithin nicht mit einem Schwamm überwischte) photolithographische 
Papierkopie, welche ein in Farbe bestehendes Halbtonbild enthält, auf einen gekörnten 
Stein umgedruckt werden. Durch das feinere oder etwas gröbere Korn des Steines 
werden die Töne mehr oder weniger bemerkbar zerlegt und dadurch druckfähig; ferner 
ist durch das Korn des Steines die Möglichkeit geboten, Nachbesserungen, Eintragen 
von Kraftstellen u. dgl. mittels lithographischer Kreide vornehmen zu können. Oder 
nach einem andern Verfahren (Krayonphotographie) wurde eine körnige Zer- 
legung der geschlossenen Halbtöne durch ein photolithographisches Papier zu 
erreichen gesucht, welches in der Gelatineschicht ein Holzkohlen-, Baryt- oder anderes 
Pulver enthielt; die Kopien wurden auf glatte Steine umgedruckt. Oder es wurden 
die aus dem Chromatbade genommenen gewöhnlichen photolithographischen Papiere 
mit der durchfeuchteten Schicht auf eine körnige oder rastrierte Unterlage gequetscht 
und daran getrocknet (D. R. P. 70697 [1892]; L. SCHÄFER, Heilbronn a.N.). Dadurch 
wurde einekörnige Chromatgelatine angestrebt. Oder es wurde auf dasfeuchte Chromat- 
gelatinepapier ein Aquatintakorn aufgestaubt; auch das Aufkopieren einer .Kornton- 
fläche auf das lichtempfindliche Papier vor dem Kopieren des Halbtonnegativs 
wurde durchgeführt. Bei dem Papyrotinprozeß wurde ein besonderer Arbeits- 
weg eingeschlagen. Gutes, festes Papier wird auf einer Lösung aus 384 Tl. Gelatine, 
2400 Tl. Wasser, 72 Tl. Glycerin, 96 Tl. Natriumchlorid schwimmen gelassen und 
bei 15° getrocknet. Lichtempfindlich gemacht wird das Papier in einem Bade aus 
1440 Tl. Wasser, 24 Tl. Natriumchlorid, 10 Tl. rotem Blutlaugensalz und 48 Tl. doppelt- 
chromsaurem Kalium. Nach dem erfolgten Trocknen bei 21° wird unter einem Halb- 
tonnegativ kopiert, die Kopie nach 10 Minuten langem Wässern eingeschwärzt, 
entwickelt und in einem Tanninbad= gehärtet. Vor dem Übertragen wird die Rück- 
seite der Kopie mit 1 Tl. Oxalsäure zu 100 Tl. Wasser bestrichen. Auch in neuerer Zeit 
machen sich Bestrebungen bemerkbar, welche der Halbtonphotolithographie gelten; so 
wird z. B. auf ein Halbtonnegativ eine fadenziehende Mischung von syrischem Asphalt? 

1 Z.B. wurde Papier mit einer Lösung aus: 1000 Tl. weißem Schellack, 250 TI. Borax und 
5000 TI. Wasser, nach dem Trocknen mit einer Lösung von 140g Gelatine in 2090 ccm Wasser und 
mit einer heißen Lösung von 60g Schellack in 1000g Alkohol gut vermischt, versehen. Auf so 
grundierte Papiere wurde dann erst eine Gelatineschicht aufgetragen. 

2 Der Asphalt wird wie folgt verarbeitet: 1 Tl. Asphalt wird mit !/, TI. pulverisiertem Kolo- 
phonium und '/, Tl. Schwefel so lange geschmolzen, bis’sich beim Heben des zum Anrühren benutzten 


Glasstabs sehr dünne geschmeidige Fäden bilden. Nach dem Erkalten wird die Masse pulverisiert 
und in einem gut schließenden Gefäß zum Gebrauch aufbewahrt. : 
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und nichtflüchtigem Steinkohlenteeröl mit einem Zusatz von Ruß und Graphit- 
pulver aufgewalzt, wobei ein undurchsichtiges, wurmartiges Korn erreicht wird 
(D. R. P. 226295 [1908]; H. KNITTEL, Nürnberg). j 

Um die Tonzerlegung schon bei der photographischen Aufnahme bewirken 
zu können, wurden allerlei Verfahren angewendet, aus welchen folgende heraus- 
gegriffen seien; so wurde auf Glasplatten eine Korn- oder gekreuzte Schraffurschicht 
und darüber eine lichtempfindliche Gelatineemulsion aufgetragen; derartige Platten 
bildeten vorübergehend einen Handelsartikel. Oder es wird ‚auf eine Gelatinefolie 
die Punktur eines Tangierfells (S. 462) abgerieben, mit Lampenruß undurchsichtig 
gemacht, auf die Schichtseite einer lichtempfindlichen Platte aufgelegt, mit einer 
Glasplatte bedeckt und die Aufnahme durchgeführt (D.R.P.246 641 [1911]; J. KÖHLER, 
Bautzen). Bei der Palmertypie befindet sich auf der einen Glasplattenseite ein 
Raster, auf der andern die lichtempfindliche Schicht; die Glasdicke ergibt den 
Rasterabstand. Bevor die Platte zur Entwicklung gelangt, wird der Rasterüberzug 
entfernt (D. R. P. 247121 [1910]; H. W. HAMBLIN PALMER, Lynmouth). 

Noch eine andere Verwendungsart der indirekten Photolithographie für halb- 
tonartig wirkende Flachdrucke (Plakate, Wandtafeln) wird mittels der Giganto- 
graphie ausgeführt. Ein photographisches Halbtondiapositiv wird mit der Schicht- 
seite auf einen Autotypieraster oder eine Kornplatte gebracht und durchscheinend 
stark vergrößert photographisch aufgenommen (D. R. P. 120507 [1899]; J. GIESECKE, 
Leipzig). Später wurden in der Praxis Autotypiediapositive hergestellt und diese 
vergrößert. 

Was die direkten Kopierprozesse für photolithographische Zwecke anlangt, so 
soll betont werden, daß diese zum großen Teil wegen der unbequemen Handhabung 
der Steine nur in außergewöhnlichen Fällen und für bestimmte Techniken in eigens 
dafür eingerichteten Anstalten Verwendung finden. 

Am nennenswertesten unter der direkten Kopierung auf den Thea hehe 
Stein ist die Asphaltphotolithographie. Es wird ein gleichmäßig fein gekörnter 
Stein durch Aufgießen und Abschwenken mit einer lichtempfindlichen Asphalt- 
lösung überzogen; die Lösung kann auch mittels einer Walze derart aufgetragen 
werden, daß der Asphalt nicht in die Vertiefungen des Kornes eindringt (D. RP. 
136063 [1901]; J. ENGELHARDT, L. E. SCHWEIZER und H. NEUBER, New- -York); 
darauf wird getrocknet, unter einem gewöhnlichen Halbtonnegativ kopiert und mit 
verschiedenen Terpentinölen (auch mit Zusätzen von Benzol oder Öl) entwickelt, 
wobei die unbelichtet gebliebenen Teile der Asphaltschicht entfernt werden und 
ein positives Bild am Stein verbleibt. Vor dem Ätzen, wie bei einer lithographischen 
Kreidezeichnung, können Nachbesserungen mit lithographischer Kreide, Schabnadel 
u.s. w. vorgenommen werden, wobei die dem Verfahren anhaftende Tonarmut durch 
Eintragen von Kraftstellen einigermaßen behoben werden kann. Auch durch Über- 
einanderdruck von 2 oder 3 nach demselben Negativ schwächer und kräftiger 
kopierten und beim Entwickeln verschieden gehaltenen Steinen trachtete man die 
Mängel zu beheben, da durch zwei- (Nuancendoppeldruck) oder dreifachen 
Druck der Tonreichtum so gesteigert wurde, daß tatsächlich schöne Reproduktionen 
erzielt wurden. Eine weitere Anwendung der Asphaltlithographie gehört schon in 
das Gebiet der später folgenden Farbendruckverfahren unter Flachdruck. 

Der für die Asphaltphotolithographie angewendete lichtempfindliche Asphalt 
wird z. B. hergestellt, indem man grobpulverisierten syrischen Asphalt in einer weit- 
ER Flasche in Chloroform zu einer teigartigen Masse löst, dann Äther hinzu- 
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fügt und nach häufigerem Schütteln die lackartige Lösung abgießt. Auf den in der 
Flasche verbleibenden dickflüssigen Rückstand wird noch 2mal reichlich Äther 
gegeben, öfter aufgeschüttelt, die Lösung abgegossen und der verbleibende reine 
Asphalt, auf Papier gebreitet, im Dunkeln getrocknet. 

Von dem getrockneten gereinigten Asphalt werden 4 Gew.-T. in 100 ccm Benzol 
gelöst; nach Zusatz von 3—4 ccm Lavendelöl! wird durch Papier filtriert. 

Eine gewisse Bedeutung in den Reproduktionsverfahren erlangte auch das 
Durchkopierverfahren, welches unter Ausschaltung der photographischen Auf- 
nahme, bei größerem Bedarf Vervielfältigungen (an Stelle der Lichtpausen) von Plänen, 
Karten u.s.w. in Strichlagen in verhältnismäßig billiger Weise mittels Flachdrucks 
ermöglicht. Diese unter verschiedenen Bezeichnungen, wie Durchleuchtungs- 
verfahren, Gisaldruck, Manualdruck, Plandruck und Tellkampfver- 
fahren, angewendete Arbeitsweise besteht im wesentlichen darin, daß eine Zink- oder 
Aluminiumplatte mit einer Chromatschicht aus Fischleim, Leim, Gummi, Albumin 
(für sich oder in verschiedener Mischung) und Ammonium- oder Kaliumbichromat 
überzogen, getrocknet, unter dem Druck oder der Zeichnung kopiert und mit Wasser 
entwickelt wird. Nach dem Färben des ankopierten Grundes in einer Methylviolett- 
lösung, Abspülen mit Wasser und freiwilligem Trocknen wird die frei liegende 
Zeichnung durch Zuführung fetthaltiger Substanzen druckfähig gemacht; der Chromat- 
grund wird unter angesäuertem Gummi oder Wasser entfernt und die Platte wie 
sonst weiter behandelt. 

Eine andere Verwertung der Photographie für den Flachdruck kann durch 
die Photoautographie erfolgen; die Anwendungsmöglichkeiten gehen aus folgen- 
den Beispielen hervor. Über eine photographische Papierkopie wird ein mit einer 
wasserlöslichen Schicht versehenes durchsichtiges Papier (Umdruckpapier) gelegt 
und das durchscheinende Bild mit lithographischer Tusche in Strichlagen und 
Punkten nachgezeichnet. Oder es wird die photographische Kopie wie ein Umdruck- 
papier mit einer wasserlöslichen Schicht versehen und hierauf gezeichnet; es kann 
auch nach dem Trocknen der auf der Kopie aufgebrachten Schicht durch Einpressen 
eines Kornes die Durchführung einer Kornzeichnung mittels lithographischer Kreide 
erfolgen. In den angegebenen Fällen werden die Autographien auf Stein oder 
Metall umgedruckt oder auf Metall für Hochätzungen vorbereitet. 


Bei den sog. Ausbleichverfahren wird z.B. eine nicht vergoldete Kopie 
auf Harzpapier mit in Terpentinöl gelöster lithographischer oder anderer wasser-. 
fester Tusche? in Strichlagen überzeichnet. Die Kopie wird dann in eine Lösung 
von 100cem Fixiernatron (1:8) gebracht, welche kurz vor dem Gebrauch mit 
10-15 ccm einer roten Blutlaugensalzlösung (1:10) versetzt wurde; die neben der 
Tuschzeichnung stehenden photographischen Töne werden ausgebleicht,. und 
schließlich wird gut gewässert. Oder es wird die -Kopie auf Eisenblaupapier nach 
dem Überzeichnen durch Baden in starkem Salmiakgeist hellgelbfarbig gemacht, 
welche Färbung dann in verdünnter Schwefelsäure (1:100) getilgt wird (D.R.P. 
62238 [1891] von V. BATTEUXx, Münster). Solche Blätter dienen für photographische 
Reproduktionen. 


ı Auch andere Zusätze, wie: Mandelöl, u. a. Wachs, Kautschuk, venetianischer Terpentin, Elemi- 
harz, schwacher Steindruckfirnis, Schiffsteer u. s. w. werden verwendet. Kopallack soll die Asphalt- 
schicht beim Druck widerstandsfähiger machen. 

2 Z.B. Alkohol-Schellack-Lösung mit chinesischer Tusche gefärbt; oder 20 g brauner Schellack 
werden in 150 ccm Spiritus gelöst und mit einer Lösung von 35 g Borax in 250 ccm Wasser und 
1 g Methylviolett gemischt. 


478 Reproduktionsverfahren. 


Bei den einfarbigen (monochromen) Flachdruckverfahren erübrigt nur noch 
die Anführung des zur Herstellung kleinerer Auflagen so wertvollen Licht- 
drucks!. Das Verfahren gestattet nicht nur eine sehr rasche und billige Druck- 
formenherstellung, die von allen anderen abweicht, sondern es wird auch direkt 
von einem kopierten Gelatinebilde gedruckt. 

Das Verfahren wurde im Jahre 1856 versuchsweise ausgeführt, leistungs- 
fähig aber erst von J. ALBERT, München, im Jahre 1867 ausgestaltet. Ungefähr 
7 mm starke Spiegelgläser werden mit einer Orundschicht (Vorpräparation), welche 
aus mit leichtem Bier, Eiweiß u.s.w. verdünntem Wasserglas besteht, versehen, 
damit die dann aufzutragende Druckschicht, die Chromatgelatine, an der Unterlage 
festhaftet. Die Chromatgelatine? (zweite Präparation) wird filtriert und warm 
auf die in einem für Lichtdruck eigens geschaffenen Trockenofen vorgewärmten 
Platten in bestimmter Menge (auf eine Platte von 26X31ccm kommen 30 com 
Gelatine) striemenfrei aufgetragen und bei einer Temperatur von ungefähr 55° im 
Ofen getrocknet. Diese Wärmegrade sind erforderlich zur Bildung des Runzelkorns 
in der Gelatineschicht und unerläßlich für eine gute Leistungsfähigkeit der 
Platten im Druck. Bei der Kopierung unter einem photographischen Negativ 
(es können Strich- oder Halbtonnegative verwendet werden) färben sich die vom 
Licht getroffenen Teile der Chromatgelatine deutlich kastanienbraun, und es kann 
daher der Kopiergrad gut beurteilt werden. Die kopierten Platten werden bis zur 
vollständigen Entfernung des Chromatsalzes aus der Gelatine in kaltem Wasser 
ausgewaschen, freiwillig trocknen gelassen und wässeriges Glycerin? ungefähr 
3/, Stunden auf die Platte einwirken. gelassen. Die kopierten Stellen haben ihre 
Quellbarkeit mehr oder weniger je nach den Tonwerten des Bildes verloren; 
die unkopierten Teile, deren Gelatine unverändert ist, quellen gut auf, so daß die 
Platte nach Abgießen der Glycerinlösung ein zartes Relief zeigt. Wird auch der 
letzte Feuchtigkeitsüberschuß durch Abtupfen mit einem Tuch und Anpressen eines 
Papiers entfernt, so kann zum Druck geschritten werden. Hierzu wird die Platte 
auf ein sorgfältig plan gehobeltes Eisenfundament in der Presse gelegt, mittels 
Eisenplättchen befestigt und mit einer farbhaltigen Lederwalze eingefärbt. Ein hier- 
von abgezogener Druck ergibt nur ein unvollkommenes Bild, da die kopierten 
Stellen je nach ihren kräftigen oder zarten Tonwerten zwar mehr oder weniger 
Farbe annehmen, aber infolge der rauhen. Walzenoberfläche nicht den erforder- 
lichen Schluß und Fülle der Töne erhalten können. Dies wird erst erreicht, wenn 
über die mit der Lederwalze eingefärbte Platte noch ein Farbauftrag mit einer 
Leimwalze folgt. Sehr schöne und eigenartig wirkende Lichtdrucke werden erzielt, 
wenn für jede der Walzengattungen eine andere Druckfarbe in Verwendung kommt, 
so z.B. für.die Lederwalze schwarz, für die Leimwalze rot; diese beiden auf der 
Platte übereinander abgelagerten Farben ergeben auf dem Abdruck eine schöne 
Mischfarbe in den Mitteltönen, während in den kräftigsten Bildstellen die schwarze 
Farbe überwiegt. Dieser Doppeltondruck wurde auch mit schönen Erfolgen zur. 
Herstellung von Photographie-Imitationen verwendet und durch Anwendung 
eines mit einer Baryt- od. dgl. und z. B. rosa gefärbten Schicht versehenen Papiers 
(Lichtdruck-Chromopapiers) und entsprechender Druckfarbe einer photographischen 


! Bezeichnungen wie: Albertotypie, Glasdruck, photographischer Pressendruck, Photographie- 
druck, Leimdruck u. a. sind zurzeit nicht mehr in Gebrauch; in Frankreich ist Photocollotypie ziemlich 
gebräuchlich. : M . 2 

2 Z.B. eine Lösung von 30g mittelharter Lichtdruckgelatine, 240 ccm Wasser, 3 Tropfen kalt 


esättigter Chromalaunlösung und 120 ccm Kaliumbichromatlösung (1:15). ; 
r & 700 ccm dickes Glycerin, 350.cem Wasser, 12g Fixiernatron und 50 cem Ammoniak (D 0,91): 
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Kopie täuschend ähnlich gemacht, weil solche Lichtdrucke lackiert!, beschnitten und 
auf Karton. aufgeklebt werden können, so daß nur ein Fachmann den Unterschied 
herausfindet. An der Photographie sind wirkliche, geschlossene Halbtöne vorhanden, 
die an jedem Lichtdruck mehr oder weniger bemerkbar in das schon erwähnte, 
für das freie Auge schwer festzustellende Runzelkorn zerlegt sind. 

Da der Handpressenlichtdruck wie auch der Schnellpressendruck ganz bedeutend 
langsamer vor sich geht als der Steindruck und noch viel mehr als der Buchdruck, 
so wurde auf verschiedene Art versucht, seine Leistungsfähigkeit zu heben, um das 
Verfahren für Herstellung von Massenerzeugnissen geeignet zu machen. Unter den vielen 
Bestrebungen nach dieser Richtung verdient der typographische Lichtdruck 
einer Erwähnung; hierbei wird auf Blei- oder’ Aluminiumplatten (A. ALBERT 
und A. W. UNGER, Wien 1902) das Lichtdruckbild geschaffen, die fertigen und 
schon mit Glycerinfeuchtung behandelten Platten auf Unterlagen in Letternhöhe 
gebracht und in den Buchdrucksatz eingereiht, mithin Bild und Text zugleich 
gedruckt. Andere Versuche zielten dahin, Aluminiumplatten mit den Lichtdruck- 
bildern, über Zylinder gespannt, in Rotationsschnellpressen zu drucken. 

Auch die Lichtdruckübertragungen auf den lithographischen Stein oder Metall- 
platten für den Flachdruck können hier angereiht werden. Derartige Arbeiten sind 
mit technischen Schwierigkeiten verknüpft, welche man durch Verfahren mannig- 
fachster Art zu bekämpfen versuchte. Eines der verläßlichsten besteht darin, daß auf 
Glasplatten die doppelte der sonst vorgeschriebenen Menge Chromatgelatine auf- 
getragen und bei ungefähr 55° im Lichtdruckofen getrocknet wird. Durch diesen 
sehr reichlichen Gelatineaufguß erhält die.Schicht ein schon für das freie Auge 
bemerkbares Runzelkorn, welches ein darauf kopiertes Halbtonbild, ähnlich wie bei 
einer Kreidezeichnung, kornartig zerlegt. Wird eine solche Platte mit einer fetthal- 
tigen Farbe auf Umdruckpapier gedruckt, so karın damit eine Übertragung auf 
Stein oder Metall vollzogen werden; vorher kann aber das Korn an den kräftigsten 
Schatten des Bildes durch Überfahren mit harter lithographischer Kreide getilgt 
werden, wodurch eine schönere Bildwirkung erzielt wird. Derartige Nachbesserungen 
sind am bereits gemachten Umdruck schr schwer durchführbar. 

Eine der anderen Arten von Übertragung besteht darin, daß cine gewöhn- 
liche, also nicht grobgekörnte Lichtdruckplatte mit fetthaltiger Farbe versehen 
und direkt auf fein gekörnte Zink- oder Aluminiumplatten (Photoalgraphie in 
Halbton; A. ALBERT, Wien 1899) abgedruckt wird, wovon dann der Auflagedruck 
erfolgt. Oder es wird dünnes Zink als Träger der Clıromatschicht verwendet und 
das mit Farbe versehene Bild auf Stein oder Metall direkt umgedruckt (D.R. PR. 
53573 11890]; KÜHL & Co., Frankfurt a. M.). 

Doch alle diese Übertragungen sowohl für Flachdruck als auch auf Metalle 
für Hochätzungen haben bisher keine umfassendere praktische Verwertung finden 
können, obwohl die Möglichkeit einer Verwendung z. B. für den Offsetdruck 
(Rotationsflachdruck von Metallplatten) vorliegt, der für Massenerzeugung geeignet ist. 


j Farbendruck. . 

Beim Übergang zum Farbendruck dürfte es am Platz sein, vorerst auch den 
Tondruck' in allgemeinen Zügen zu schildern, welcher als Übergang vom ein- 
farbigen zu dem buntfarbigen Druck gelten kann und öfters bei eigenartigen Her- 

ı Z.B. mit Wasserlack (Schwimmlack). 40 Borax und 100g gebleichter Schellack werden 


in 500 com warmem Wasser gelöst, dann etwas Spiritus zugesetzt und filtriert. Alter Schellack ist 
nicht verwendbar. 
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stellungen als Zweifarbendruck bezeichnet wird. So einfach sich ein Tondruck 
ansehen mag, so sind doch technische Schwierigkeiten mit seiner Herstellung ver- 
knüpft, und es ist wiederholt von Fachleuten die Ansicht ausgesprochen worden, 
daß die meisten sog. bunten Farben leichter genau im Druck zu treffen sind als 
ein bestimmter Mischton. Jedenfalls sind sowohl für den Ton- als auch. den Farben- 
druck genaue Kenntnisse der Beschaffenheit der Farben und ihrer Mischungen, ein- 
schließlich ihres Verhaltens beim Aufeinanderdruck, unerläßliche Vorbedingungen. 
Farbenblindheit, wenn auch leichter Natur, schließt jede ersprießliche Betätigung 
auf diesen Gebieten aus, gleichgültig, ob es sich um die Lithographie, die Retusche 
oder den Druck u. s.w. handelt. Erstklassige Arbeiten können eben nur von erst- 
klassigen Kräften, die Kunstverständnis besitzen und mit Liebe ihrem Beruf nach- 
gehen, ausgeführt werden — alle anderen Leistungen erhalten das Gepräge des 
Handwerksmäßigen ohne Kunstwert. 

Für den Tondruck ist bei allen Drucktechniken eine gesonderte Druckform 
nötig, die mit der gewünschten abgestimmten Farbe entweder über die einfarbigen 
Abdrücke mittels Lasurfarben-aufgedruckt oder in manchen Fällen bei satten schweren 
Farben auch darunter gedruckt wird, damit die Zeichnung im Aufeinanderdruck ' 
zur Geltung kommen kann. Um Anhaltspunkte zur Ausführung der Tondruck- 
formen zu erhalten, z. B. für Lithographie, Holz- und Linoleumschnitt u.s. w., wird 
der Abklatsch angewendet; dieser besteht darin, daß man von der fertigen 
Zeichnungsdruckform einen Abdruck auf undehnbares (Abklatsch-) Papier macht 
und im farbfrischen Zustande auf die künftige Tondruckform abzieht (abklatscht). 
Diese abgezogene Farbe darf aber z.B. für Flachdruckzwecke nicht umdruckartig 
wirken; deshalb wird der Abklatschdruck vor dem Abziehen mit Rötel- oder Milori- 
blaupulver eingestaubt, damit der Fettgehalt der ‘Farbe nicht übertragen werden 
kann, mithin ein Mitdrucken des Übertragenen oder ein Standhalten bei Hoch- 
ätzungen nicht stattfinden kann. Bei glatten, über den ganzen Druckgegenstand 
reichenden Tonplatten ist diese Vorsicht nicht nötig, da es sich bei dem Abklatsch 
nur um die Größenangabe für den Ten handelt; auch Tonplatten mit ausgesparten 
Lichtern sind wenig heikel, und hierzu kann die Asphaltschabmanier gute Anwen- 
dung finden. Es wird die Fläche (fast ausnahmslos lithographische Steine) mit einer 
Asphaltlösung (1 Tl. Asphalt, 2 Tl. Terpentinöl und etwas Fett, wie Unschlitt, Öl 
od. dgl.) überzogen und nach dem Trocknen ein Abklatsch darauf gemacht, welcher 
zur besseren Deutlichkeit mit Silberbronze eingestaubt werden kann. Hierauf werden 
mittels Schaber, lithographischer Nadeln u. dgl. die Lichter ausgeschabt! und nach 
Wegschleifen der Ränder außerhalb der Zeichnung scharf geätzt. Soll eine halbton- 
artig wirkende Tondruckform ausgeführt werden, so kann der Abklatsch auf 
einen gekörnten Stein (oder Zink) eıfolgen und mit fetthaltigem Zeichenmaterial 
nach Art der Kreidelithographie die Arbeit vorgenommen werden. : 

Außerdem stehen eine Reihe verschiedener Behelfe zur Herstellung eigen- 
artiger Untergrundtondruckformen für Buch- und Steindruck zur Verfügung, ein 
Zweck, zu dessen Erreichung auch der Naturselbstdruck herangezogen wurde; so 
können verschiedene Gewebe, Metallnetze, mit Korn oder anderen Mustern geprägte 
Papiere u.s.w. im flachliegenden Zustande und auf eine starke Spiegelglasplatte 
gebracht an ihren Erhöhungen mittels einer glatten Walze mit Umdruckfarbe ver- 
sehen und zu einem Umdruck benutzt werden. Es wird z.B. nach dem D.R.P. 


ı Nach Art des Clair-obscure-Druckes (Helldunkeldruck) vom 16. Jahrhundert, bei welchem 
eine oder mehrere Tonplatten mit ausgesparten Weißen unter Holzschnitte oder Kupferstiche gedruckt 


wurden. 
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167364 [1902] von R. CLERMONT, Friedrichsberg bei Berlin, das Gewebe od. dgl. 
an einen mit Umdruckfarbe versehenen Stein angepreßt, abgehoben und umge- 
druckt; der Stein zeigt nach dem Abheben des Gegenstandes eine helle (negative) 
Zeichnung auf dunklem Grunde, welche geätzt und gedruckt wird. Auf den vielen 
anderen Verwendungsmöglichkeiten sei erwähnt, daß man Tüll, rohe Leinwand 
u. dgl. mittels einer hydraulischen Presse in Holz oder Blei eingeprägt und von 
den vertieften Zeichnungen galvanoplastische oder andere Abformungen für Hoch- 
druck erzeugt hat. 

Um den 2maligen Druck. bzw. den Tondruck zu umgehen, werden im 
Buchdruck Druckfarben verwendet, welchen ein Anilinfarbstoff beigemengt wurde, 
der sich auf dem am Papier befindlichen Druck etwas ausbreitet und neben der 
eigentlichen Druckfarbe einen andern Farbton erzeugt. Diese Doppeltonfarben 
(s. Graphische Farben, Bd. VI, 367) (Duplex- oder Dittochromfarben) werden haupt- 
sächlich bei der Autotypie verwendet, um mit einmaligem Druck die Wirkung einer 
Duplexautotypie zu erreichen, bei welcher eine Haupt- (Zeichnungs-) und eine 
ebenfalls autotypisch zerlegte Tonplatte unter geeigneter Farbgebung übereinander 
gedruckt werden. Auch für Lichtdruck wurden bereits entsprechend fest angeriebene 
Doppeltonfarben in den Handel gebracht, mit denen man hübsche Resultate erzielt hat. 

Wenn eine Reproduktion mehr als 2 Farben für den Druck erfordert, so wird 
je nach der Anzahl der Druckformen von einem Drei-, Vier- oder Mehrfarben- 
druck gesprochen. Faßt man das Ziel, die getreue Reproduktion einer Vorlage, 
fester ins Auge, so ist vor allem zu bedenken, daß, je mehr Farbplatten zur Her- 
stellung einer farbigen Reproduktion zum Aufeinanderdruck gelangen, eine desto 
dickere Farb- und Firnisschicht auf dem Papier abgelagert wird, welche die feinen 
Einzelheiten der Zeichnung auch bei sorgfältigster Durchführung in der Druck- 
formenherstellung und beim Druck selbst etwas verschwommen macht. Da während 
der Blütezeit des lithographischen Farbendrucks bis 36 Farbensteine bei der Repro- 
duktion eines Bildes zum Aufeinanderdruck gelangten, ist es nicht verwunderlich, 
daß das Ergebnis eines solchen „Ölfarbendrucks“ nur sehr geringwertig sein konnte. 
Hierzu trug in erster Linie die auf dem Papier liegende Farbkruste bei; jedenfalls 
gelang es nur in Ausnahmsfällen, farbige Reproduktionen mit einigem Kunstwert 
zu erzielen. Schon aus Sparsamkeitsrücksichten sind höchstens 8-10 Farben (alle 
Ton- oder Ergänzungsdruckformen mit inbegriffen) zulässig; für eine Durchführung 
mit weniger Farben kann als Richtschnur die Dreifarbenphotographie bzw. die unter 
Verwendung derselben geschaffenen Drei- und Vierfarbendrucke einschließlich aller 
dazu gehörigen Skalendrucke?! die denkbar günstigsten Behelfe abgeben. Anfangs- 
arbeiten mit nur 3 (Gelb; Rot und Blau) oder 4 (Grau) Farben reichen weit zurück 
und finden sich schon in den Sechziger- bis Siebzigerjahren des vorigen Jahrhunderts 
vor. Der Erfindung und der Vervollkommnung der Dreifarbenphotographie ist es 
zu danken, daß man zielbewußt und sicher auch an die schwierigsten Aufgaben 
auf den Gebieten des photomechanischen Dreifarbendrucks schreiten kann und 
nicht mehr von unliebsamen Zufälligkeiten abhängig ist. Nach 1860 setzten bereits 
die Versuche ein, die Photographie dem photomechanischen Farbendruck dienstbar 
zu machen, welche Bemühungen von den schönsten Erfolgen gekrönt wurden. Der 
praktisch eingehaltene Vorgang bei der Dreifarbenphotographie besteht in 
kurzen Umrissen darin, daß nach dem farbigen Gegenstand 3 verschiedene photo- 


ı Die Einzelndrucke jeder Farbe sowie die nach und nach entstehenden Aufeinanderdrucke, 
so zwar, daß z. B. beim Dreifarbendruck je ein Druck von Gelb, Rot und Blau, ferner die Aufein- 
anderdrucke von Gelb-Rot und Gelb-Rot-Blau vorliegen. 
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graphische Aufnahmen derart gemacht werden, daß stets nur je eine der Grund- 
farben (Gelb, Rot, Blau) auf die Platte gelangt und immer unter Ausschaltung der 
beiden anderen. Diese 3 Teilnegative bilden die Grundlage bei allen photomecha- 
nischen Dreifarbendrucken, so daß die Dreispaltung der Farben auf photographischem 
Wege als vollkommen gelöst betrachtet werden kann. Man kann durch Vorschaltung 
gut abgestimmter farbiger Lichtfilter, welche bei den Aufnahmen vor geeigneten 
lichtempfindlichen Platten angeordnet werden, die Farbenauslösungen so gut regeln, 
daß die Nachhilfe durch Handarbeit auf ein Geringes herabgesetzt wird. : Welche 
Bedeutung diesen Errungenschaften zufällt, geht besonders klar hervor, wenn man 
die veraltete Chromolithographie in Vergleich zieht, welcher immer eine gewisse 
Unsicherheit und Ungenauigkeit anhaftete, und auch der erfahrenste Lithograph 
wird es nicht zustande bringen, mit nur 3 Farben alle Farbabstufungen so genau 
festhalten zu können, daß nicht eine Menge Beurteilungsfehler und dadurch erfor- 
derliche Ergänzungsdruckformen notwendig werden. 

Der Druck von solchen für den Dreifarbendruck berechneten Druckformen 
erfolgt mittels der sog. Normalfarben, worunter die 3 reinen Grundfarben ver- 
standen sind, von welchen sich jede einzelne den beiden anderen nicht im Ton 
nähern darf, so daß beispielsweise das Gelb weder einen Rot- noch einen Grünstich 
aufweisen darf. Die Mischung der Farbstoffe erfolgt erst beim Aufeinanderdruck, 
u. zw. nicht mit derselben Wirkung wie beim Druck mit einer fertigen Mischung der 
2 Farbstoffe; denn im ersteren Fall kommt immer die oben liegende Farbe mehr 
zur Geltung. Jede bei diesem Übereinanderdruck der Farben entstehende, als 
»Überdeckungsfehler“« bezeichnete Störung muß durch Nachhilfe, sei es an den 
Negativen, Diapositiven oder an den Druckformen selbst, behoben werden, obwohl 
die Farbenphotographie unter scharfer Farbenauslösung eine derartige Arbeit von 
selbst auf ein Geringes herabdrückt. Die Durchlässigkeit einer Farbstoffschicht hängt 
nicht nur von ihrer Sättigung, sondern auch von ihrer Deckkraft ab; es kann mit- 
hin Gelb, beim Dreifarbendruck nach allgemeiner Regel als erst zu druckende 
Farbe, mit Deckfarbe gedruckt werden, während Rot und Blau die unterliegende 
Farbe durchschimmern lassen und daher mehr oder weniger ausgesprochene 
Lasurfarben sein müssen. Rot auf Gelb gedruckt, ergibt in gleicher Sättigung - 
ein ausgesprochenes Rotorange, Blau auf Gelb ein Grün, Blau auf Rot das erreich- 
bare Violett. Alle 3 Farben aufeinanderfallend ergeben Grau bis sattes Schwarz; 
letzteres ist aber nur mit einem ausgiebigen Blau zu erlangen. Das aus gleichen 
Teilen Farbe zusammengemischte reine Grün erscheint, im selben Verhältnis über- 
einandergedruckt, blaugrün; liegt zwischen beiden Farben das satte Rot, so muß 
ein tiefes Schwarz entstehen. Solche Bildstellen erscheinen aber braun, wenn ein 
ausgesprochenes Lasurblau verwendet wird. Im Dreifarbenübereinanderdruck ist aber 
weder ein schönes Violett noch ein lebhaftes Grün zu erreichen; auch die mannig- 
faltigen grauen Töne sind schwer genau mit der Vorlage übereinstimmend zu 
bekommen. In beiden ersteren Fällen werden, bei großen Ansprüchen, gesonderte 
und eigens hierfür hergestellte Ergänzungsdruckformen verwendet, für Grau aber 
der Vierfarbendruck, wozu schon bei den photographischen Aufnahmen ein eigenes 
Negativ unter einem farblosen Filter erzeugt wird. Damit ist zugleich Gelegenheit 
geboten, die Schwärzen (Kraftplatte) zu unterstützen und leichter eine gleichmäßige 
Auflage zu erlangen; denn jede kleine Tonschwankung bei nur 3 Farben beeinträchtigt 
das Grau, und es entstehen auffällige Verschiedenheiten, die den Kunstwert einer 
Arbeit in Frage stellen können. Es wird immer mit Schwierigkeiten verknüpft 
bleiben, jede Farbe genau abgestimmt durch eine Auflage zu drucken; nur wenn 
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eine Farbe abweichend zu hell oder zu kräftig gehalten ist, kann die Arbeit unver- 
wendbar werden. j 


1. Anwendungen im Tiefdruck. Bei dem photomechanischen Farbentief- 
druck kann die reiche Zahl von Mischfarben nur erreicht werden, wenn die Über- 
deckungsfehler der übereinandergelagerten dicken Farbschichten vermieden werden. 
Diese sowohl als auch sonstige Fehler werden durch Retuschen teils an den Nega- 
tiven, teils an den Diapositiven wie auch nach Herstellung eines ersten Probedrucks 
an den Druckformen beseitigt. 

Um Verziehen oder Größenänderung der Pigmentbilderübertragungen auf 
das Metall für die Ätzungen nicht befürchten zu müssen (die Druckformen würden 
sonst nicht genau aufeinanderpassen), wird entweder das aus dem Chromatbade 
genommene Pigmentpapier auf eine Spiegelplatte angequetscht, auf die Rückseite 
ein freies Metallnetz angeklebt und nach dem Trocknen wie sonst weiter verwendet 
(G. BRANDLMAYR, Wien 1912), oder es wird das. Pigmentpapier vor oder nach 
“ dem Belichten mit einer Lösung von Wachs oder ‚Paraffin in Benzol getränkt, 
welche die Papierunterlage gegen die Einweichungsflüssigkeit unempfindlich macht, 
aber die Entwicklungsfähigkeit der Pigmentschicht nicht beeinträchtigt (A. NEFFGEN, 
Siegburg, D. R. P. 266 165 [1913]). Außerdem werden auch noch andere Verfahren 
eingeschlagen (vgl. z.B. F.MEVER, Königsberg, D.R. P. 267501 [1913]; Dr.R. 
BLEIBTREU, Bonn, D. R. P. 271139 [1913] und DEUTSCHE PHOTOGRAVURE A.-G. 
Siegburg). 

Bei dem Schnellpressen-Dreifarbentiefdruck, welcher sich eigentlich noch‘ 
immer im Werdegang befindet, erstreckten sich die bisherigen Arbeiten nicht nur 
auf den Druck von flachen Platten, sondern auch auf den Walzendruck. Dem 
Verziehen der zu übertragenden und mit Rakelstegen versehenen Diapositivbilder 
" wird z. B. dadurch vorgebeugt, daß die Diapositive auf ein „Kohlengewebe“ (Z. P. 
22776 [1909], CH. W. SAALBURG, New-Vork) kopiert werden, das immer nach der- 
selben Richtung läuft, oder durch gleichzeitiges Kopieren auf ein Pigmentblatt 
(D. R. P. 236068 [1910]. Außer diesen Schwierigkeiten und den durch die 
dicken Farbschichten des Tiefdrucks besonders störenden Überdeckungsfehlern des 
Übereinanderdrucks stellt sich noch der Übelstand heraus, daß, wieder auf die 
satten Farbschichten zurückzuführen, nach dem Gelbdruck die anderen Farben 
einander abstoßen (nicht gut abheben). Dieses Abheben wird erreicht durch gutes 
Trocknen jeder aufgedruckten Farbe, und die Überdeckungsfehler werden durch 
die schon erwähnten Retuschen beseitigt. Letztere Arbeit hat auch teilweise Geltung 
bei dem Drei- und Vierfarben-Rotationsschnellpressentiefdruck, bei welchem der 
Papierstrang gleich hintereinander mit allen Farben gedruckt wird. Nach A. NEFFGEN, 
Siegburg (D. R. P. 266.003 [1913]), wird jedoch die Farbensattheit zweckentsprechend 
dadurch verringert, daß das Verhältnis der Rastrierungslinien zugunsten der nicht zu 
ätzenden Bildfläche verschoben wird. 


Ein besonders für den Tiefdruck oft angewendetes Verfahren ist das Eintragen 
sämtlicher Farben in die Platte mittels kleiner Farbballen u. dgl. (Tamponiermanier), 
um mit nur einem Druck (synchrones Farbendruckverfahren) eine farbige 
Radierung oder Heliogravüre zu erreichen. Dieses Farbeeintragen ist sehr zeitraubend 
und mühevoll, die Abdrücke sind niemals gleichmäßig zu erhalten und erfordern 
nahezu immer eine Nachhilfe durch Malerei. Trotzdem ist das Verfahren äußerst 
wertvoll für die Herstellung kleiner Auflagen und zu erwartender kleiner Nach- 
bestellungen. 

31* 
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2. Anwendungen im Hochdruck. Von weitaus größtem Nutzen wurde die 
Dreifarbenphotographie für den Hochdruck in der Anwendung für die Drei- und 
Vierfarbenautotypie, welche für Massenerzeugung von außerordentlicher Wichtig- 
keit ist. Die Herstellung der in Raster zerlegten 3 bzw. 4 Teilnegative erfolgt 
entweder auf dem sog. „indirekten“ Wege mittels farbenempfindlicher Gelatine- 
emulsions-Trockenplatten (panchromatischer Platten, welche die reinen Farben nach 
ihren Tonwerten hell oder dunkel wiedergeben), nach welchen Halbtondiapositive 
und erst nach diesen die autotypischen Negative erzeugt werden, oder auf direkte 
Art, wenn das Original in der Reproduktionsanstalt zur Verfügung gestellt werden 
kann, bei welcher auf Kollodiumemulsionsplatten die Farbenzerlegung und Rastrierung: 
gleichzeitig erfolgt. Auf jeden Fall muß zur Vermeidung eines störenden moire- 
artigen Musiers eine Drehung des Rasters für die verschiedenen Aufnahmen vor- 
genommen werden; es ist z. B. eine Winkelung um je mindestens 30 Grad gedrehter 
Liniensysteme günstig anwendbar (D. R. P. 64806 [1891]; Dr. E. ALBERT, München- 
Schwabing; vgl. auch die D. R. P. 252338 [1911] und 257392 [1912]; Dr. E. ALBERT, 
und 264086 [1912]; M. BOSIN, Berlin-Steglitz). 

Aus dem reichen Stoff des Farbendrucks mag auch der Drei- oder Vier- 
farbendruck nach vielfarbigen Steindrucken Erwähnung finden. So werden die ver- 
wandten Farbtöne einer Chromolithographie mit grauer oder schwarzer Farbe auf 
Papier übereinander gedruckt, so daß z.B. statt 14 Skalendrucken nur ‚3 oder 
4 Drucke entstehen, u. zw. je ein Druck für Gelb, Rot, Blau und Grau, welche, 
photographisch aufgenommen, weiter verwendet werden oder als Vorlagen für eine 
neue Lithographie dienen (D. R. P. 87814 [1895]; E. NISTER, Nürnberg). Oder die 
den 3 Grundfarben am nächsten liegenden Druckplatten werden mit Umdruck- 
farbe auf Umdruckpapier nacheinander gedruckt und umgedruckt oder der Reihe 
nach auf eine Sammeldruckform umgedruckt (D. R.P. 140374 [1910]; E. BLOCH, 
Budapest). Im angeführten Sinne wird auch von einem Farbstein ein druckfähiger 
Umdruck hergestellt, ein Rasterton mittels Umdrucks oder durch Übertragen mit 
Tangierfellen darauf aufgetragen, ein zweiter Umdruck einer verwandten Farbe 
registerhaltig darauf gemacht, ein stärkerer Rasterton mit dem ersten passend 
übertragen u.s. w. (E. MAISCH, Fürth 1910). 

Wenn es sich nicht um eine getreue Wiedergabe eines farbigen Originals 
handelt, sondern um die Herstellung billiger Massenartikel (Ansichtskarten, Druck- 
sachen für industrielle Erzeugnisse u. dgl.), bei welchen man sich mit der Andeutung 
eines Kolorits begnügt, kann die immerhin kostspielige Dreifarbenphotographie 
ausgeschaltet werden. So wird z.B. der Dreifarbendruck mittels nur eines einzigen 
(Schwarz-) Autotypieklischees in der Art durchgeführt, daß die Teile, welche nicht 
drucken sollen, aus der Zurichtung ausgeschnitten, hingegen satt zu druckende 
Teile mit einer abwaschbaren Masse aus Kollodium, Wasserglas, einer Lösung von 
Sandarak in Äther u. s. w. im Klischee ausgefüllt werden (D. R. P. 130020 [1903]; 
E. ROTTMANN, Dresden). Oder es wird eine Autotypie schwarz gedruckt und jede 
Farbe mit einer besonderen Form aufgedruckt, so daß auf den Schwarzdruck 
immer nur eine andere Farbe kommt (D.R. P. 219406; O. HUCH, Steglitz). Zu 
solchen Zwecken werden die Farbplatten in auf Holzstöcke (letternhoch) geleimte 
Celluloidplatten mittels Stichel, Roulettepunktierer u. dgl. hergestellt (O. KRÜGER, 
Leipzig 1901). j 

3. Anwendungen im Flachdruck. Für den Flachdruck verwertet, hat die 
Dreifarbenphotographie besonders auf dem Gebiete des Lichtdrucks zur Herstellung 
erstklassiger Kunstblätter kaum zu übertreffende Erfolge gezeitigt. Die ersten Drei- 
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farbenlichtdrucke stellte J. ALBERT, München, im Jahre 1877 her. Die Bedeutung 
der Dreifarbenphotographie tritt sehr deutlich hervor, wenn die alten Farben- 
lichtdruckverfahren mit ihren mühevollen und trotz aller Sorgfalt unbefriedigenden 
Arbeiten zum Vergleich herangezogen werden. So wurde in früheren Jahren von einer 
nach dem farbigen Original angefertigten photographischen Aufnahme eine Licht- 
druckplatte kopiert und so viele Abdrücke davon gemacht, als Farbplatten in Aus- 
sicht genommen waren. Diese Drucke wurden je nach Erfordernis für die einzelnen 
Farben Grau in Grau übermalt und darnach die Teilnegative aufgenommen (D. R. P. 
17410 [1881]; F.C. HÖSCH, Nürnberg). Oder ein nach dem Original hergestelltes 
photographisches Negativ wurde zur Erzeugung einer benötigten Anzahl Diapositive 
benutzt, diese nach Erfordernis der Farbenteilplatten retuschiert und dann die 
Farbennegative gemacht, an welchen ebenfalls Retuschen vorgenommen wurden 
(D. R. P. 39660 [1886]; I. C. HÖSCH, Wien). 

Bei Jen Dreifarbennegativen können Retuschen an Gelatineemulsions-Trocken- 
platten vorgenommen werden, indem man mittels wasserfreien Alkohols und eines 
Tuchstücks, Wischers u. dgl. die überbelichteten Stellen an den Negativen durch 
Abreiben („Abschleifen“) lichtdurchlässiger gestaltet. Dann folgt das Decken der 
Weißen und Lichter sowie aller Stellen, welche in jedem einzelnen Negativ tonfrei 
kopieren müssen, mittels einer Wasserdeckfarbe, z. B. Engel- (Indisch-) Rot. Nun 
werden die Kopierseiten der Negative mit Mattlack! übergossen, welcher die Deckfarbe 
vor Feuchtigkeit schützt, eine Bleistiftretusche gestattet und an Stellen, die kräftig 
kopieren sollen, weggeschabt oder durch Auftragen reiner Gummilösung licht- 
durchlässiger gemacht wird. Die Glasseiten der Negative werden nur an großen 
Teilen lichtundurchlässiger gemacht durch Auftragen eines Mattlacks, einer Lasur- 
farbe, z.B. Carmin, allenfalls auch von Graphitstaub mittels eines Lederwischers 
(A. ALBERT, Wien). & 

Bei der Herstellung farbiger Reproduktionen unter Benutzung einer oder 
mehrerer autotypischer Flachdruckformen auf Stein, Zink oder Aluminium sind 
eine ganze Reihe technischer Schwierigkeiten zu überwinden, unter welche auch die 
mehr oder weniger umfassende Retusche an den Druckformen gehört. 

Die indirekte Übertragung mittels photolithographischer Papierkopien kann 
nur von gröberen Rasteraufnahmen (höchstens bis 50 Linien) durchgeführt werden, 
da feinere Autotypien auf diesem Wege nicht mehr schön und gut druckfähig 
erreichbar sind. Solche Umdrucke erfordern überdies wegen der leicht eintretenden 
Größendifferenz eine sehr sorgfältige Behandlung. 

Mittels der direkten Kopierung autotypischer Glasnegative stellt man allerdings 
präzis gezeichnete und in der Größe genau übereinstimmende Flachdruckformen 
her; doch haben solche Kopierungen, besonders in größerem Format und. auf 
lithographischen Steinen, wieder andere technische Schwierigkeiten im Gefolge. 

In allen Fällen aber ist die Retusche an autotypischen Flachdruckformen 
gegenüber derjenigen an hochgeätzten Metallklischees, der sog. Metallretusche, viel 
schwieriger, unsicherer und zeitraubender. Ein hochgeätztes Klischee kann durch 
vorheriges Decken und nachfolgendes Nachätzen zweckentsprechend „gestimmt“ und 
dann mittels der Metallretusche in allen Feinheiten ausgearbeitet werden; zur 
Erleichterung dieser Arbeit kann ohne Nachteil für das Klischee immer in den 


ı Trocknet rasch feinkörnig auf und besteht aus einer Lösung von: 10. g gepulvertem Sandarak, 
100 ccm Äther und 35—40 ccm Toluol (technisch). Oder 125 ccm Ather, 10g gepulvertem Sandarak, 
3 g Dammarharz, 50cem Benzol und 4-20 Tropfen Alkohol (Dr. I. M. EDER, Rezepte u. Tabellen 
für Phot.). 
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Zwischenstadien ein Korrekturabzug schnell und mühelos gemacht werden, was an 
Flachdruckformen in häufigerer Wiederholung ausgeschlossen bleiben soll und unver- 
hältnismäßig zeitraubend ist. Aufgehellte Stellen an Flachdruckformen neigen beim 
Auflagedruck sehr zum „Zusetzen“, und während das Kräftigen einzelner Teile des 
Bildes an Hochdruckklischees durch einfaches Polieren erreichbar ist, ist es an Flach- 
druckformen in vielen Fällen undurchführbar, da nur mit lithographischer Tusche 
und Feder gearbeitet werden kann. Um die lithographische Kreide in Verwendung 
bringen zu können, wurden schon wiederholt feingekörnte Steine oder Metall- 
platten für autotypische Übertragungen versuchsweise angewendet; doch bewährten 
sich diese in der Regel nicht, da die Unterbrechung der Autotypie durch das Korn 
nachteilig wirkte. 

Als Ersatz autotypischer „Fettumdrucke“ oder direkter Kopierungen hatte 
J. Löwv in Wien folgendes Verfahren angewendet (1898): Es werden Hochätzungen 
auf dünnen Zinkplatten hergestellt; an ihnen können alle Retuschen vorgenommen 
werden, und sie dienen, nach Erhalt eines völlig entsprechenden Probedrucks, zum 
direkten und beliebig häufigen Umdrucken auf den lithographischen Stein. Die hoch- 
geätzten Platten werden für einen weiteren Bedarf aufbewahrt. Das Verfahren findet 
sich in der Grundidee später wieder im D. R. P. 142769 [1902]; I. GERSTENLAUER, 
Stuttgart. 

Auch mittels nur eines Autotlypienegativs wurde der Drei- und Vierfarbendruck 
durchgeführt. Dieses wird auf Zinkplatten kopiert; die verschiedenen Platten werden 
durch entsprechendes Nach- oder Wegätzen einzelner Teile für die Farben abgestimmt 
und dann auf Steine umgedruckt (D. R. P. 133 166 [1900]; P. NÖTZALD, Wilsdruf). 

Bei der Dreifarbengigantographie (stark vergrößerte Autotypien) für 
Plakatzwecke oder den Anschauungsunterricht ist jede Art von Nachbesserung 
an den Flachdruckformen durch die verschiedenen lithographischen Techniken 
wesentlich leichter durchführbar. - 

Erwähnung finden muß auch bei dem Farbenflachdruck die Asphaltlitho- 
graphie, welche ursprünglich! für Gemäldereproduktionen in Aussicht genommen 
war und, allerdings in vereinfachter Weise, erst in neuerer Zeit wieder zur Verwen- 
dung gelangte, aber meistens nur zur Herstellung farbiger Ansichten (Photochrom, 
Photochromdruck, Orell-Füßli-Druck, Heliochromsteindruck u.s. w.), 
bei welchen ein gefälliges Aussehen genügt. Hierzu dienen Naturaufnahmen, welche 
auf gekörnte und mit lichtempfindlichem Asphalt? überzogene Steine kräftiger oder 
schwächer kopiert und durch längere oder kürzere Entwicklung mit Terpentinöl 
tonreicher oder -ärmer gestaltet werden. Diese Kopien dienen gewissermaßen als 
Grundlage zur Ausführung der chromolithographischen Arbeiten mit 6 bis selbst 
18 Farbplatten. 

Einige Abarten des Verfahrens zielen dahin, die Zerlegung der Halbtöne statt 
durch das Korn der Steine durch Verwendung einer Rasterkopierung zu erreichen; 
es wird auf jede Farbplatte ein Halbtonnegativ ohne Raster und vorher oder nach- 
her dasselbe Negativ mit einem Raster den Farben entsprechend verschieden kopiert 
(D. R. P. 244.025 [1911]; A. SCHULZE, St. Petersburg).-Oder es werden Rasternegative 

' Ein nach dem farbigen Bild gemachtes photographisches Negativ wurde auf einen mit licht- 
empfindlichem Asphalt überzogenen INhSem at een Stein kopiert und davon mit blauer Farbe 
Abdrucke hergestellt und jedes Blatt für eine bestimmte Farbe übermalt. Darnach wurden die Farben- 
teilnegative aufgenommen und für den Druck auf Asphaltsteine kopiert (REIFFENSTEIN, Wien [1866)). 

2 Syrischer Asphalt wird z. B. in Chloroform gelöst; durch mehrmalige Behandlung mit reich- 
lichen Mengen Äther werden die lichtempfindlichen Teile gefällt, welche, im Dunkeln getrocknet, im 


Verhältnis 4g zu 100cem Benzol und 3ccm reines Öl gelöst, den lichtempfindlichen Asphal 
ergeben. 
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kopiert und nach der allgemeinen Hauptentwicklung nachbehandelt, um, je nach 
Bedarf, die kopierten Rasterpunkte bis zur spitzesten Punktbildung entwickeln zu 
können (D. R. P. 257628 [1910]; TH. A. und W. SCHUPP, Dresden). 

‚Auch die durch objektive Farbentrennung erzeugten Drei- und Vierfarben- 
negative (ohne Rasterzerlegung) finden bei der Asphaltkopierung in der Art Ver- 
wendung, daß jedes der Teilnegative 2- oder 3mal kopiert und verschieden entwickelt 
wird (D. R. P. 253794 [1911]; P. LAZAREK, Dresden). Jedenfalls kann hierbei am 
ehesten an die Erlangung von Kunstblättern gedacht werden. Eine gewisse Verwandt- 
schaft weist das Verfahren mit der einige Jahre (KUNSTANSTALT VON ANGERER 
& GÖSCHL, Wien 1906) früher praktisch und mit sehr schönen Erfolgen durch- 
geführten Autogravüre auf, bei welcher von den nach einem farbigen Original 
gemachten 4 photographischen Teilaufnahmen die Negative für Gelb, Rot und Blau 
zur Herstellung von je 3 verschieden gehaltenen Diapositiven dienen, nach welchen 
autotypische Negative aufgenommen werden. Es ist damit die Möglichkeit geboten, 
für jede der 3 Grundfarben selbst 5 verschieden abgestufte Teilbilder durch direktes 
Kopieren auf Stein, Aluminium oder Zink zu erlangen, die zum Aufeinanderdruck 
kommen. Die vierte Aufnahme, das Graunegativ, wird zur Erzeugung einer Präge- 
platte verwendet, welche nach Erfordernis von Grau oder Schwarz, stellenweise 
eingefärbt, auch als Druckplatte Anwendung findet. 

4. Kombinationsdrucke. Da bei dem zuletzt erwähnten Verfahren zweierlei 
Drucktechniken, der Flachdruck und der Tiefdruck, zu seiner Durchführung gewählt 


‚worden sind, so ist damit schon das Gebiet der „gemischten Druckverfahren“, 


der „Kombinationsdrucke« betreten. Auch dieses ist sehr umfassend, und zu ihm 
zählen alle farbigen Reproduktionen, bei welchen mindestens zweierlei Druckverfahren 
benutzt werden, mit dem Bestreben, die Vorteile der verschiedenen Techniken in 
günstigster Weise zu verwerten. j 

So wird für besonders. hohe Anforderungen die mit vielen technischen 
Schwierigkeiten verknüpfte Kombinierung des Dreifarbenlichtdrucks mit dem 
Aufdruck einer Heliogravüreplatte in neutraler, grauer oder ähnlicher Farbe 
der farbigen Reproduktion eine gewisse Vornehmheit verleihen, da der Reiz 
des Tiefdrucks gewissermaßen als Zeichnung vollständig gewahrt bleibt, die 
farbige Unterlage in die feinsten prickelnden Einzelheiten zerlegt und als voll- 
wertiger Ersatz für die Dreifarbenheliogravüre angesehen werden kann. Die Grund- 


lage zur Ausführung bildet die Vierfarbenphotographie; die Negative für Gelb, Rot 


und Blau werden nach der sonst erforderlichen Überarbeitung in den Kraftstellen 
so zurückgehalten, daß im Lichtdruck ein farbentonreiches Bild ohne viel Grau 
und Schwarz entsteht. Ein nach derselben Richtung geschnittenes starkes Kupfer- 
druckpapier, welches geleimt und nach dem Trocknen kräftig satiniert wurde, 
dient zum Druck. Die Größenänderung dieser Lichtdrucke, welche für den Auf- 
druck der Heliogravüreplatte gefeuchtet werden müssen, wird durch Bedrucken 
mit einer beliebigen Platte festgestellt und darnach in der photographischen Kamera 
nach dem Graunegativ das erforderlich große Diapositiv erzeugt. Maßhaltig mit 
diesem wird die Pigmentübertragung auf Kupfer für die Ätzung vorgenommen. 
Zum Aufdruck der Heliogravüreplatte werden die Lichtdrucke genau an ihren 
Bildgrenzen beschnitten, gefeuchtet und an die mit Druckfarbe versehene Kupfer- 
platte angelegt, wobei mühelos schon vor Ausübung des Druckes festgestellt werden 
kann, ob die Lichtdrucke zu klein oder zu groß sind, was durch Einlegen in feuchtes 
oder trockenes Papier behoben wird. Das Verfahren wurde zum erstenma im 
Jahre 1898 von ALBERT und BRANDLMAYR in Wien durchgeführt. 
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Ein ebenfalls nur zur Erzeugung von Kunstblättern geschaffenes Verfahren, 
bei welchem man den Schwierigkeiten des Farbenlichtdrucks aus dem Wege ging, 
ist der Farbenflachdruck mit Aufdruck einer Heliogravüreplatte als Zeichnungs- und 
Kraftplatte. Von einer nach einem reich durchzeichneten farbentonrichtigen (ortho- 
chromatischen) Negativ herrührenden Heliogravüreplatte, die außerhalb des Bildes 
oder des Papierformats an allen 4 Seiten dünne Anlagewinkel trägt, werden mit 
sehr ausgiebiger roter Farbe Abklatsche auf gekörnte lithographische Steine oder 
Aluminiumplatten hergestellt. Dabei wird Gelb, Rot, Blau und allenfalls ein lebhaftes 
Grün oder Violett in Aussicht genommen. Als Abklatschpapier wird ein starkes, 
im feuchten Zustande satiniertes, dann getrocknetes, abermals gefeuchtetes, satiniertes, 
getrocknetes und für die Verwendung wieder gefeuchtetes, nach derselben Richtung 
geschnittenes starkes Kupferdruckpapier verwendet; ebenso wird das Papier auch 
für‘ den Auflagedruck vorbereitet. Die Drucke nach der ersten Farbe werden in. 
Saugdeckel zum völligen Austrocknen eingelegt, dann. nach den mitgedruckten 
Anlagewinkeln genau beschnitten, zum Durchfeuchten in größeres Ausschußkupfer- 
druckpapier eingelegt und dann die zweite Farbe gedruckt, wobei die Winkel ver- 
läßliche Anhaltspunkte bezüglich des. Passens abgeben. Nach dieser Behandlung 
durch alle Farben erfolgt schließlich der Aufdruck der Heliogravüreplatte, wobei ' 
einzelne Stellen mit einer andern Farbe als Grau oder Neutral versehen werden 
können. Mit diesem von G. BRANDLMAYR 1896 angegebenen Verfahren wurden 
bereits eine stattliche Anzahl Meisterleistungen geschaffen. b 

B. MANFRED (D. R: P. 113587 [1899]) fand, daß die mittels Flach- oder Hoch- 
drucks hergestellten Farbendrucke geeigneter für den Tiefdruck werden, wenn 
sie durch ein Benzinbad geführt und nach dem Trocknen mit Wasser und Alaun 
befeuchtet werden. : 

Eine andere und ziemlich verbreitete Art des Kombinationsdrucks besteht in 
der Vereinigung des Farbenflachdrucks und Lichtdrucks (Heliochromographie, 
Aquarelldruck, Troitzschotypie (TROITZSCH, Berlin 1877), ein Verfahren, mit 
dem allerdings auch Kunstblätter erzeugt wurden; der Hauptsache nach wird aber 
dieses Verfahren an Stelle des kostspieligeren Farbenlichtdrucks zur Schaffung 
bunter Ansichtskarten, farbiger Darstellung industrieller Erzeugnisse, wie z. B. 
Porzellanwaren u. dgl., in Verwendung gebracht, wobei dem Lichtdruck die Zeich- 
nung und dem Steindruck die farbige Unterlage durch Chromolithographie zuge- 
wiesen wird. Nach den farbigen Gegenständen wird eine orthochromatische Auf- 
nahme gemacht, eine darnach kopierte Lichtdruckplatte zu Abklatschen auf Steine 
oder Metallplatten verwendet und dann erst das Negativ retuschiert, d. h. alle Stellen 
lichtundurchlässiger gemacht, welche rein farbig wirken sollen, und dann eine neue, 
für den Auflagedruck bestimmte Lichtdruckplatte kopiert. Die Abklatsche von Licht- 
druckplatten erfordern eine sorgfältige Herstellung; denn, wenn sie zu licht gemacht 
sind, hat der Lithograph in den zarten Tönen keine oder schwer bemerkbare 
Anhaltspunkte, während kräftige Abklatsche die Gefahr des Mitdruckens in den 
dunklen Teilen mit sich bringen. Für solche Zwecke eignet sich vorzüglich ein 
starkes Papier, welches mehrere Male in der ganzen Fläche mit einer hellen 
Druckfarbe bedruckt wird, wobei aber jede Farbschicht getrocknet wird. Derartige 
Papiere können nach jedesmaligem Gebrauch mit Terpentinöl gereinigt werden 
und lassen auch einen farbarmen Druck: deutlich abklatschen. Bei anderen, für 
Ansichtskarten u. dgl. und überhaupt für Massenauflagen geeigneten Verfahren 
werden die Autotypie als Zeichnungsplatte in Hoch- oder Flachdruck und litho- 
graphierte Farbenplatten zum Kolorit benutzt (Autochromdruck, Autocolor u.a.). 
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Ferner kann auch eine Kombinierung der Dreifarbenautotypie und Schnellpressen- 
heliogravüre vorgenommen werden. Auch sind schon manche Vorarbeiten aus- 
geführt worden, um den Rotationsflachdruck, besonders den „Offsetdruck“, für 
den farbigen Kombinationsdruck heranzuziehen und dabei Lichtdruck- und Auto- 


typie-Übertragungen zu verwerten. 
Literatur: A. ALBERT, Das Aluminium in seiner Verwendung für den Flachdruck. Halle 1902; 
Der Lichtdruck an der Hand- und Schnellpresse. Halle 1906; Der Lichtdruck und die Photolitho- 
erapnie, Leipzig 1906; Technischer Führer durch die Reproduktionsverfahren und ihre Bezeichnungen. 
alle 1908. — C. BLECHER, Die Verwendung des Zinks für den lithographischen Druck. Halle 1906. 
— C. BLECHER, Lehrbuch der Reproduktionstechnik. Halle 1908. — K. H. BROUM, Die Autotypie und 
der Dreifarbendruck. Halle 1912. — I. M. EDER, Die Heliogravüre und das Pigmentverfahren. Halle 1920. 
—- C. FLEcKk, Die Photoxylographie. Wien-Leipzig 1910. — C. FLEck, Die Photolithographie. Wien 
und Leipzig 1911. — G. FrıTZ, Handbuch der Lithographie. Halle 1901. — TH. GOEBEL, Die graphischen 
Künste der Gegenwart. Stuttgart 1002. — E. GOLDBERG, Die Grundlagen der Reproduktionstechnik. 
Halle 1912. — S. GOTTLIEB, Praktische Anleitung zur Ausübung der Heliogravüre. Halle 1905. — 
F.HEss£, Die Chromolithographie mit besonderer Berücksichtigung der modernen auf photographischer 
Grundlage beruhenden Vertahren. Halle 1906; Die Chromolithographie. Halle 1906. — A. FREIHERR 
v. HüßL, Die photographischen Reproduktionsverfahren. Halle 1900; Die Dreifarbenphotographie mit 


besonderer Berücksichtigung des Dreifarbendrucks. Halle 1912. — J. Husnik, Die Zinkogravüre, 
Wien 1905. — C. KRAPPSTEIN, Der künstlerische Steindruck. Berlin 1910. — P. KRISTELLER, Kupfer- 
stich und Holzschnitt in vier Jahrhunderten. Berlin 1911. — I. MÜLLER und M. DETHLEFFS, Prak- 


tischer Leitfaden des Farbenbuchdrucks. Berlin 1900. — A. W. UNGER, Die Herstellung von Büchern, 
Illustrationen u.s.w. Halle 1906; Wie ein Buch entsteht. Leipzig 1812. — JuL. VERFASSER, Der Halb- 
tonprozeß. Halle 1906. — W. ZIEGLER, Die Techniken des Tiefdruckes, Halle 1901. A. Albert. 
Resaldol (Bayer), Äthylester der 2,4-Dioxybenzoyl-o-benzoesäure, 
gelbes, in Wasser schwer lösliches Pulver, steht chemisch und in seiner Wirkung dem 
Cotoin (s. Bd. UI, 588) nahe, ist aber im Gegensatz zu diesem reizlos und frei von 
Geschmack. In Gaben von 0,75—155g mehrmals täglich als Antidiarrhoicum 
empfohlen (1915). Zernik. 


Resinate sind harzsaure Metallverbindungen. Über ihre Herstellung und 
Verwendung s. Sikkative sowie unter Firnis, Bd. V, 546; Harzsäuren, Bd. YI, 405. 


Resinit s. Bd. U, 129; Bd. VII, 299. 

Resinol (F. RascHıG, Ludwigshafen) ist ein Kunstharz (s. d. Bd. VII, 297), das 
aus Acetaldehyd bzw. Formaldehyd und Rohkresol hergestellt ist. Die Marke M ist 
für die Lackfabrikation geeignet und löst sich sowohl in Alkohol als auch in 
Aceton, Solventnaphtha, Benzol und Ol. F. Ullmann. 

Resistinbronze ist eine Legierung aus 84% Kupfer, 13% Mangan, 2% Eisen 
und geringen Zusätzen von Zinn, Blei und Silicium, die als Material für elektrische 
Widerstände und ähnliche Zwecke Verwendung findet wie Nickelin (s. d.). 


E. H. Schulz. 
Resoflavin W in Teig (BASF) ist der 1895 von BAaLLy erfundene beizen- 
OH färbende Oxyketonfarbstoff; er entsteht nach D. R. P. 85390 durch 


Oxydation von 3,5-Dioxybenzoesäure mit Ammoniumpersulfat 
oder mit Hilfe des elektrischen Stromes und dient wegen seiner 
oc’ No vorzüglichen Lichtechtheit zur Erzeugung von auch walk- und 
ÖL | ‚to säureechtem Gelb auf gechromter Wolle. Infolge der geringen 


ri Löslichkeit in Wasser färbt er leicht ungleich. Ristenpart. 


on 


Resorbin (Agfa), seit 1893 eingeführte Salbengrundlage: Emulsion aus 
Mandelöl, Gelatine, Seife, Wachs und Wasser. Resorbinquecksilber enthält 
33'/, bzw. 50% metallisches Quecksilber; das Präparat kommt auch — zur Täuschung 
des Patienten — mit. Zinnober rot gefärbt in den Handel. Zernik. 
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Resorcin, m-Dioxybenzol, zuerst 1864 von H. HLasıwETz und L. BARTH durch 
_OH Alkalischmelze aus Galbanum- und Asa-foetida-Harz erhalten (A. 130, 354 
0 1864]; 138, 63 [1866]; 139, 78 [1866)), ist eine farb- und geruchlose Substanz 
von süßem Geschmack, die aus Alkohol oder Äther in Tafeln oder rhombi- 
A schen Säulen krystallisiert. Schmelzp. 118°; Kp 276,5°; Kp,, 178°; D" 1,2717. 
100 Tl. Wasser lösen bei 0° 86,4 Tl., bei 12,50 147,3, bei 30° 228,6 (L. CALDERON, 
B1.[2] 29,234 [1878]). 100 TI. Resorcin brauchen bei 15° 62g 90volumprozentigen Alkohol 
zur Lösung. 1 g löst sich bei 24° in 435 g Benzol. Auch in Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff ist Resorcin nicht ganz unlöslich; von Äther und Glycerin wird es leicht 
aufgenommen. Spez. Gew. der wässerigen Lösung s. L. CALDERON, J. 1877, 46; I. TRAUBE, 
B. 31, 1569 [1898]; J. SPEvERS, Ch. Ztfrlbl. 1902, II, 1239. Wässerige Resorcinlösung 
besitzt die Fähigkeit, Mannit, Rohrzucker, Stärke und Cellulose zu lösen (R. HocH- 
STETTER, D. R. P. 268 452), desgleichen Kresole, Thymol, Guajacol und andere Phenole 
(A. FRIEDLÄNDER, D. R. P. 199690). Resorcin reduziert in der Wärme ammoniakalische 
Silberlösung und FEHLINGsche Lösung. Mit Ammoniak der Luft ausgesetzt, färbt 
es sich erst rosa, dann bräunlich. 

In üblicher Weise methyliert, gibt es einen Mono- und Dimethyläther, die sich 
durch angenehmen charakteristischen Geruch auszeichnen’ (HABERMANN, B. 10, 868 
[1877]; O. WALLACH und M. WÜSTEN, B. 16, 151 [1883]; F. TIEMANN und A. PARRISIUS, 
B. 13, 2362 [1880]; V. MERZ und H. STRASSER, J. pr. Ch. [2] 61, 169 [1900]; F. KRAFFT 
und A. Roos, D. R. P. 76574). Beim Behandeln mit Acetylchlorid oder Essigsäure- 
anhydrid erhält man den Mono- und Diacetylester (G. MALIn, A. 138, 78 [1866]; 
Knout, D. R. P. 281099). Erhitzt man Resorcin mit Ammoniak und Ammonium- 
chlorid bzw. mit Dimethylamin und dessen Chlorhydrat, so entsteht m-Aminophenol 
bzw. Dimethyl-m-aminophenol (Leonhardt, D. R. P. 49060;-M. IKUTA, Am. 15, 40 [1893]; 
s. auch BASF, D. R. P. 117471, 121683; Bd. IX, 49). Analog gewinnt man durch 
Kondensation mit Anilin m-Oxydiphenylamin (V. MERZ und W. WEITH, B. 14, 2345 
[1881]; A. CALm, 2. 16, 2787 [1883]; Bd. IX, 50) sowie ferner Diphenyl-m-phenylen- 
‚diamin (A. CALM, B.16, 2795; Bd. IX, 63). Ein Kondensationsprodukt mit Chinon 
(A0),GH;,-O-CG,A,-OH s.P. FRIEDLANDER und S. BLUMENFELD, D. R. P. 96565; 
B. 80, 1464, 2563 [1897]. 

Reduziert man Resorcin mit Natriumamalgam in kochender . wässeriger Lösung, 
so erhält man Dihydroresorcein (G. MERLING, A.278, 20 [1894]; M.L. B., D. R. P. 77317). 
Die Alkalischmelze liefert Diresorcin und Phloroglucin, die energische Nitrierung 
2,4,6-Trinitroresorcin (Styphninsäure), die Sulfurierung eine Disulfosäure, salpetrige 
Säure 2,4-Dinitrosoresorein (Chinondioxim) (A. Fırz, 2. 8, 631 [1875]). Erwärmt man 
Resorein mit Kaliumbicarbonat und Wasser, so entsteht als Hauptprodukt ß-Resorcyl- 
säure(2,4-Dioxybenzoesäure) (A. BISTRZYCkI und ST. v. KOSTANECKI, B. 18, 1985 [1885]). 
Erwärmen mit 85%iger Arsensäure führt zur Resorcinarsinsäure (M.L.B., D.R. P. 
272690), Kondensation mit Blausäure u. s. w. zum Resorcylaldehyd (L. GATTERMANN 
und M. KÖBNER, B. 32, 278 [1899]; Bayer, D. R. P. 106508), mit Acetylchlorid (+ ZrCZ,) 
zum Resacetophenon (4-Acetoresorein) und 4,6-Diacetoresorcin (M. v. NENCKI und 
N. SIEBER, J. pr. Ch. [2] 23, 147 [1881]; J. F.EiJKman, Ch. Z£ribl.1904, 1, 1597), mit Formalde- 
hyd und Salzsäure zum Methylendiresorcin (A. BAEYER, B.10, 1094[1877); H.KLEEBERG, 
B. 24, Ref. 525 [1891]; N. Caro, B. 25, 947 [1892)). Resorcin kuppelt leicht in üblicher 
Weise mit 2 Mol.-Gew. einer Diazoverbindung (Bd. I, 88), eine Reaktion, die stufen- 
weise verläuft, so daß man leicht 2 verschiedene Azokomponenten in das Molekül 
einführen kann (Agfa, D. R. P. 18862). Unter geeigneten Versuchsbedingungen kann 
man aber auch 2,4,6-Trisbenzolazoresorein darstellen (W. R. ORNDORFF und B. J. Ray, 
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B. 40, 3211 [1907]). Kondensation mit Isatin s. M. L. B., D. R. P. 290599. Mit Phthal- 
säureanhydrid kondensiert sich Resorcin zu Fluorescein, das seinen Namen der 
intensiv gelbgrünen Fluorescenz der alkalischen Lösung verdankt (E. FISCHER, 
B.7, 1211 [1874]; A. BAEYER, A. 183, 1 [1876)). 


Auch eine ganze Anzahl anderer Farbreaktionen ist für Resorcin charakteristisch: Bildung 
von Resorufin beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Nitrit (H. BRUNNER und CH. KRÄMER, 
B. 17, 1850 [1884]), das in alkalischer Lösung zinnoberrot fluoresciert (s. auch P. WESELSKY, A. 162, 
273 [1872]; R. NIETZKI, A.DIETZE und M.MAÄCKLER, B. 22, 3020 [1889]). Mit Natriumnitrit verschmolzen, 
geht Resorcein in „Lacmoid“ über (M. C. TRAUB und C. Hock, 2. 17, 2615 [1884]). Versetzt man eine 
ätherische Resorcinlösung mit salpetrigsäurehaltiger Salpetersäure, so scheiden sich nach einiger Zeit 
braunrote Krystalle von Resazurin aus, die sich in Ammoniak mit blauvioletter Farbe lösen (P. WESELSKI, 
4.162, 276 [1872]). Beim Erhitzen mit Zinkchlorid erhält man ein braunes Kondensationsprodukt, C,,4,,03 
(R. MEYER und K. Marx, B. 40, 1451 [1907]; vgl. L. PAUL, Ch. Zig. 28, 703 [1904]), mit Aminoazofarb- 
stoffen sog. Fluorazone (PAuL), mit Nitrosodimethylanilin und alkoholischer Kalilauge ein blaues 
Kondensationsprodukt (F. SACHS, D. R. P. 117627). Beim Erhitzen mit Weinsäure und konz. Schwefel- 
säure gibt Resorcin eine intensiv karminrote Färbung, mit Eisenchlorid eine violette Farbreaktion. 
S. ferner Farbreaktionen: B. PAwLEwskı, 2. 31, 310 [1898]; Ch. Ztribl. 1868, II, 1282. 


Darstellung. Resorcin entsteht durch Alkalischmelze aus zahlreichen aromati- 
schen Verbindungen, u. zw. nicht nur solchen der m-Reihe, sondern infolge einer 
Umlagerung auch aus solchen der o- und p-Reihe, so aus m- und p-Benzoldisulfo- 
säure, o- und p-Halogenphenolen, aus Halogenbenzolsulfosäuren und Phenolsulfo- 
säuren. Zur technischen Gewinnung geht man vom Natriumsalz der rohen m-Benzol- 
disulfosäure aus, deren Fabrikation bereits Bd. HI; 382 beschrieben wurde. Es enthält 
geringe Mengen der isomeren p-Verbindung, deren Anwesenheit nichts schadet. 
Zur Schmelze bedient man sich des Ätznatrons, trotzdem Ätzkali schon bei niedrigerer 
Temperatur einwirkt und die Reaktion auch schneller zu Ende führt (P. DEGENER, 
J. pr. Ch. [2] 20, 313 [1879]). Man braucht etwa das 2'/,fache des Natriumsalzes an 
Ätznatron, das mit wenig Wasser zusammengeschmolzen wird. Als Apparat dienen 
eiserne Röhren, von denen eine größere Anzahl in einem Backofen untergebracht ist. 
Die Temperatur wird auf etwa 270° während 8—9 Stunden gehalten. Dieses Arbeiten 
mit kleineren Mengen soll höhere Ausbeuten liefern, als die Verarbeitung größerer 
Quantitäten in gußeisernen Kesseln, wie sie früher (vgl. BINDSCHEDLER und BUSCH, 
Ch. Ind. 1878, 370) üblich war (O. MÜHLHÄUSER, Dingler 263, 154 [1887]). Im übrigen 
zeigt der Verlauf der Schmelze keine Absonderheiten. Nach Beendigung der Reaktion, 
angezeigt durch Bräunung und starkes Spritzen des Rohrinhalts, wird die Schmelze 
auf Eisenbleche ausgegossen und nach dem Erstarren in Wasser gelöst, mit Salz- 
säure schwach angesäuert, von geringen Mengen teeriger Bestandteile durch Filtration 
getrennt und das Resorcin durch Ausziehen mit Amylalkohol oder besser Äther in 
kontinuierlich wirkenden kupfernen Extraktionsapparaten gesammelt. Man reinigt es 
nach dem Verjagen des Äthers durch Destillation im Vakuum aus kupfernen bzw. 
versilberten Blasen. Auch durch Sublimation oder durch Krystallisation aus Benzol 
kann es völlig rein erhalten werden. 


Analytisches. Resorcin kommt in groben Stücken von strahlig krystallinischem Bruch in den 
Handel. Je heller diese sind, umso reiner ist das Produkt, und umso länger hält es sich an der 
Luft. Das für pharmazeutische Zwecke bestimmte Präparat bildet farblose Nadeln, durch Krystallisation 
oder seltener Sublimation gewonnen (vgl. O. KELLER, Schweiz. Bm: Wochenschr. 18, 310). 

Zum Nachweis dienen die oben angegebenen Farbreaktionen, von denen die Fluorescein- 
reaktion die schärfste ist. Mit Brom gibt Resorcin einen Niederschlag von Tribromresorcin (H. HLASIWETZ 
und L. BARTH, A. 130, 357; R. BENEDIKT, M. 4, 227 [1883]). Wesentlich empfindlicher als die letztere 
Reaktion ist die mit Formaldehyd in salzsaurer Lösung. Es gibt ein unlösliches amorphes Konden- 
sationsprodukt, mit dem man Resorcin noch in einer Lösung von 1:100000 nachweisen kann (T. SıLBER- 
MANN und N. OZOROWITZ, Ch. Ztribl. 1908, II, 1022; vgl. M. NIERENSTEIN und T. A. WEBSTER, B. 41, 
81 [1908]; J. A. SANCHEZ, Bl. [4] 9, 1056 [1911]). Von Quecksilberoxydulnitrat wird Resorcin weiß gefällt 
(M. CREMER, Z. Biol. 36, 121 [1898]). Mit Bleizucker gibt es keinen Niederschlag (Unterschied von Brenz- 
catechin), wohl aber mit Bleiessig. Mit Braunstein und Schwefelsäure erhält man kein Chinon (Unter- 
schied von Hydrochinon). Prüfung. 0,5 g Resorcin dürfen beim Erhitzen höchstens 0,5 mg Rückstand 
hinterlassen. Zum Nachweis von Säuren versetzt man eine Lösung von 1 g in 10 cem Alkohol mit 
wenigen Tropfen Lacmoidlösung. Die rote Flüssigkeit muß mit 1-2 Tropfen n-Natronlauge violettblau 
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werden. Das sublimierte Präparat enthält manchmal Diresorcin, das beim Lösen in der 20fachen Menge 
Wasser zurückbleibt. Die Lösung 1:20 darf beim Kochen keinen Phenolgeruch zeigen. Quantitative 
Bestimmung. Man versetzt die Lösung mit titriertem Bromwasser (Tribromresorcin!) und bestimmt 
den Überschuß des Broms mit Jod und Thiosulfat (P. DEGENER, J. pr. Ch. [2] 20, 322 [1879]; C.M. PEnce, 
I. Engin. Chem. 3, 820 [1911]. Auch Bestimmung mit Permanganat ist sehr genau (C. M. PEnce, 
1. Engin. Chem. 5, 218 [1913]). Bestimmung mit Furfurol und Salzsäure s. E. VOTOCEK und R. PoOTMESIL, 


B.49, 1185 [1916]. 

Verwendung. Resorein ist eine wichtige Farbstoffkomponente und Aus- 
gangsmaterial von Farbstoffzwischenprodukten. Es dient besonders zur Gewinnung 
von Farbstoffen der Fluoresceingruppe und von Azofarben, ferner Oxazinen (Bd. VIIL, 
623, 624): Acmegelb (Chrysoin) (Bd. I, 187; II, 566), Azokorinth (Bd. II, 83), Azo- 
phosphinmarken (G, GO; Bd. II, 116), Baumwollrot 4R (Bd. VII, 151), Benzoin- 
braun C (Kongobraun G; Bd. DH, 360; YIL, 151), Carminnaphthe J (Sudan G; 
Bd. II, 290), Coomassie-Unionschwarz, Echtbraun, Hessischbraun BBN (Bd. VI, 411), 
Isodiphenylschwarz R (Geigy, A. P. 615497), Janusgelb G, R (Bd. VI, 533), Kongo 4R 
(Bd. VII, 151), Kongobraun R (Bd. VII, 151), Neuphosphin G (Bd. II, 96; VL, 480), 
Pyraminbraun T, Resorcinbraun, Säurealizaringranat (Bd. II, 101). — Chrysolin 
(Bd. III, 566), Cyanosin spritlöslich B (Bd. III, 594), Fluorescein (Bd. V, 566) und 
Natriumsalz (Uranin), Eosin spritlöslich BN, G, S (Bd. IV, 566), Erythrosin gelblich, 
bläulich (Bd. IV, 730), Phloxin, Phloxin P, Rose bengale (Bd. II, 301). — Coerulein- 
marken (Bd. III, 587), Fluorescierendes Blau (Irisblau) (Bd. V, 566; VIII, 624), 
Nitrosoblau MR (Resorcinblau, Bd. VIII, 528), Phenocyanin (Bd. VIII, 623), VS, R, TC 
(Durand, D. R. P. 77452, 79839, 84775), Ultracyanin B, R. Zu den Oxazinfarbstoffen 
gehören auch Resazurin und Resorufin (Bd. VIII, 624), die als solche keine Ver- 
wendung finden. Über Resoreinfarbstoffe zu Farbbleilackherstellung s. Bd. V, 275. 
Darstellung von Schwefelfarbstoffen aus Resorcin s. H.R. VıpaL, D. R. P. 107729; 
K. v. FISCHER, D. R. P, 170132; Geigy, D. R. P. 161516; M.L.B., D. R. P. 160395. 
Resorcin ist ein gutes Lösungsmittel für basische Farbstoffe. Es verhindert die Fällung 
durch Tannin und löst Tannat leicht auf (L. DisErEns, Ch. Z£rlbl. 1920, IV, 916). 
Hierauf beruht die Verwendung einer Mischung von Resorein und Tannin („Tannoxy- 
phenol R“) zur Erzeugung von Nitrosoblau auf der Faser (Bd. IV, 166, 191). Ver- 
wendung von Resorcin als Entwickler in der Färberei und Druckerei s. Bd. II, 65, 
66; IV, 5; V, 233. 

Resorcin ist Ausgangsmaterial von Dinitrosoresorein (Solidgrün, Chlorin; 
Bd. III, 479), B-Resorcylsäure (Bd. U, 345), m-Aminophenol, Dimethyl-m-aminopheno|], 
m-Oxydiphenylamin (Bd. IX, 49, 50) und Diphenyl-m-phenylendiamin (Bd. IX, 63). 

In der Therapie braucht man Resorcin seiner schwach ätzenden und anti- 
septischen Eigenschaften wegen in Form von Salben zur Behandlung von Haut- 
ausschlägen, übermäßiger Schweißabsonderung, Frostbeulen u.s. w. (Bd. VII, 203, 
204). Es soll ein Bestandteil des Haarwassers Javol sein (Bd. VII, 204). Man stellt 
ferner aus Resorcin einige andere Heilmittel her: Euresol, d. i. Resorcinmonoacetat 
(Knoll, D. R. P. 103857; Bd. V, 31); Picrol, d. i. dijodresorcinsulfosaures Kalium, 
C,HJ,(OH),SO;K; Anusol, in welchen jodresorcinsulfosaures Wismut Hauptbestandteil 
ist (Bd. I, 532); Thioresorein, C,H,0,S,, für dermatologische Zwecke; Resaldol, d. i. 
2,4-Dioxybenzoyl-o-benzoesäureäthylester; Polyformin solubile und Hetralin sind Ver- 
bindungen des Resoreins mit Urotropin (Bd. VI, 412; H. MOSCHATOS und B. ToLLENS, 
A. 272, 281 [1892]), Resopyrin ein Gemisch von Resorcin mit Antipyrin, Resorcinol 
mit Jodoform, Phenoresorein mit Phenol. 
Resorein findet zum Konservieren von Eigelb für Temperafarben Verwendung 
(Bd. VII, 709), Resorcindiacetat ist als Campherersatz in Acetylcellulosen (Bd. III, 
667) und Filmgießmasse (Bd. V, 524) vorgeschlagen. Kondensationsprodukte von 
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Resorcin mit Acetaldehyd (und Schwefelsäure) werden als Gerbmittel empfohlen 
(Bayer, D. R. P. 282313), Trinitroresorcin für Sprengzwecke (J. Hauff, D. RP. 
76511; Bd. V, 106). 

In der Analyse verwendet man Resorcin zum Nachweis von Eiweiß, Schichtet 
man eiweißhaltigen Harn mit einer Resorcinlösung, so bildet sich an der Berührungs- 
fläche ein weißer Ring (A. EDELMANN, Ch. Ztrlbl. 1916, 11, 524). Resorcinlösung nimmt 
Cineol leicht auf (vgl. A. v. BAEYER und O. VILLIGER, B. 35, 1209 [1902]) und wird 
deshalb zu dessen Bestimmung in ätherischen Ölen benutzt. G. Cohn. 

Resoreinblau (M. L[. B.) ist gleich Nitrosoblau (Bd. VIII, 528). Ristenpart. 

Resoreinbraun (Agfa, Ciba, Kalle) ist der 1881 von WALLACH erfundene, 





= N— — N—=N-— saure, primäre Disazofarbstoff aus 
CH, CH HOÄ JOH —S0;Na je 1 Mol. Diazo-m-xylidin und 
Diazo-sulfanilsäure und, als Azokomponente, Resorein; D. R. P. 18862. Ristenpart. 
Resorcingelb (Agfa, Kalle, t. Meer) ist gleich Chrysoin (Bd. III, 566). 
Ristenpart. 


Respirationsapparate s. Schutzmasken. 
Reten, a C,3F,,, findet sich in Torflagern 
und wurde 1858 von Knauss im schweren Teeröl harzreicher 
Nadelhölzer aufgefunden (A. 106, 391). Es. krystallisiert in 
2 Blättern oder Tafeln vom Schmeizp. 98,5° und siedet über 
390°, im absoluten Vakuum bei 135°. Seine Verbindung mit 
Pikrinsäure krystallisiert in Nadeln vom Schmelzp. 123—124°. Aus Harzöl kann man 
es durch Erhitzen mit Schwefel isolieren (Ciba, D. R. P. 43802). Genauer erforscht 
wurde der Kohlenwasserstoff von E. BAMBERGER und HOOKER (A. 229, 102 [1885]). 
Das Perhydrid, C,gF,, gleichfalls in Torflagern vorkommend, führt den 
Namen Fichtelit (Schmelzp. 46°; Kp,,, 355°). Retenchinon, C,3F,50,, orange- 
farbene Nadeln vom Schmelzp. 197,5°, ist gleich dem Phenanthrenchinon ein Ortho- 
diketon. Über Nitroderivate des Retens s. R. ARNOT, D. P. a. 30819 [1918]. 
G. Cohn. 
Rhamnetin s. Farbstoffe, pflanzliche, Bd. V, 311. 
Rheonin A, AL, N (BASF) ist der 1894 von MÜLLER erfundene basische 
(CHN— Ö= N=fN—NA, Acridinfarbstoff. Nach D. R. P.82989 wird Tetramethyl- 
—c= diaminobenzophenon mit salzsaurem m-Phenylen- 
diamin und Chlorzink erhitzt. Das entstandene 
m-Amirophenylauramin liefert bei 200° den Farbstoff. 
Man erhält damit licht-, chlor- und waschechte 
N(CH;), bräunliche Gelb auf tannierter Baumwolle und Leder, 
die auch als Buntätzfarbe mit Hydrosulfit im Kattundruck verwendet werden. Ristenpart. 
Rheumasan, nach D. R. P. 154548 hergestellte überfettete Salicylsäureseife; 
enthält 8% freie Salicylsäure und 2% Salicylsäuremethylester. S. auch Ester- 
Dermasan, Bd. V, 27. Zernik. 
Rheumatin (Zimmer), salicylsaures Salicylchinin, wird nach D.R.P. 128116 
durch Einwirkung von Salol auf Chinin und Überführung des entstandenen Salicyl- 
chinins (Salochinin) in das Salicylat hergestellt. Weiße, bei 179° schmelzende Nadeln, 


schwer löslich in Wasser, Antirheumaticum. F: Ullmann 
Rhinoculinpräparate (Dr. A. RıTsERT, Frankfurt a. M.), gegen Heuschnupfen 
empfohlen, enthalten Paranephrin und Anästhesin. Zernik. 


Rhodaminfarbstoffe sind die durch Einwirkung von Bernstein- oder Phthal- 
säureanhydrid auf 2 Mol. eines Aminophenols erhaltenen basischen Pyroninfarb- 
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stoffe. Ihr leuchtendes bläuliches Rot ist-lichtechter als das der Eosine. Die Färbung 
auf Wolle, Seide und geölter Baumwolle. fluoresciert, die auf tannierter Baum- 
wolle dagegen nicht. Im Kattundruck werden die Rhodamine als Buntätzfarbe mit 
Hydrosulfit verwendet. Die Marke B (Agfa, BASF, Bayer, Cassella, Ciba, Gries- 
heim, Kalle, M. L. B.) ist gleich Brillantrosa B (Bd. III, 90); 3 B (BASF, Ciba), 
fe) 1891 von MonnET erfunden, entsteht nach D.R. P. 

\ d 66238, 72576, 71490 und 73451 durch Behand- 
te lung der B-Marke mit Alkohol und Salzsäuregas; 
G (BASF, Ciba, M.L. B., Kalle, Sandoz) ist 

enar ‘ gleich Brillantrosa G (Bd. IN, 90); 3 G (BASF) 

ist gleich Irisamin (Bd. VI, 524); 6 G (BASF, 

Cassella, Ciba, M.L.B.) ist gleich Brillantrosa 5 G (Bd. IH, 90); 12 G (Ciba), 
1898 von BRACK erfunden, entsteht nach D. R. P. 106720 durch Einwirkung von 
Formaldehyd auf das durch Kondensation von Dimethylaminooxybenzoylbenzoesäure 
a. mit 2 Mol. Resorcin erhaltene Phthalein; O (M. 

b L.B.) ist gleich Brillantrosa B (Bd. IH, 90),;5 

u (BASF, Bayer, Ciba) ist das 1888 ‚von Katın 
Fr und MAJERT erfundene Succinein aus Bernstein- 

Hu CO; säureanhydrid und 2 Mol. Diäthyl-m-aminophenol 

nach D. R. P.51983; es färbt auch ungebeizte Baumwolle. Ristenpart. 


Rhodanverbindungen wurden zum Teil unter Cyanverbindungen in 
Bd. IH, 622, zum Teil bei den Verbindungen der betreffenden Metalle abgehandelt. 
Im folgenden seien die daselbst gemachten Angaben ergänzt. 

Alkalirhodanide sind fast ungiftig (J. LOEB, Bio. Z. 43, 181 [1912]; F. WÖHLER 
und F. FRERICHS, A. 65, 342 [1848]; G. MARTINOTTI, Ch. Ztribl. 1896, I, 971; G. TREUPEL 
und A. EDINGER, Ch. Z£rlbl. 1900, II, 347; 1902, Il, 138; A. EDINGER und P. CLEMENS, 
ebenda 1906, II, 1076; vgl. auch Arb. K. Ges.-Amt 38, 435). 

. Analytisches s. Bd. III, 627. = 

Aluminiumrhodanid (vgl. Bd. 1,321) ist nur in unreinem Zustande bekannt. 
Es ist in Äther etwas löslich. Die konz. wässerige Lösung wird bei Belichtung 
intensiv rot, um im Dunkeln wieder farblos zu werden (R. E. LIESEGANG, Photogr. 
Arch. 34, 145; /. 1893, 133). Im Handel befindet sich eine 19—22° Be. starke Lösung. 
Durch Fällung von 7'/,%g Aluminiumsulfat, gelöst in 122 Wasser, mit 12%g 
krystallinischem Bariumrhodanid, gleichfalls in 12 2 Wasser gelöst, gewinnt man 
nach Entfernung des Bariumsulfats eine etwa 15° BE. starke Lösung, die man direkt 
dem Verbrauch zuführen kann. Man verwendet sie als Beize beim Druck von 
Alizarinrot (Bd. IV, 126, 193), Alizarinrosa (Bd. IV, 144) und Alizarinbordeaux (Bd. IV, 
145). Gleichen Zwecken dienen basische Aluminiumrhodanide, wie z.B. A (SCN),(OF),z 
u.s. w. (J. HauFF, D. R. P. 42682). 

Alkalidoppelrhodanide, z. B. K,AUSCN), +4 H,O, die sich von einer 
komplexen Aluminiumrhodanwasserstoffsäure ableiten, werden von A. ROSENBAUM 
und R. Coun (B. 33, 1114 [1900]; Z. angew. Ch. 27, 302 [1914]) beschrieben. 

Ammoniumrhodanid, NH,-SCN. Über die Eigenschaften des Salzes s. Bd. III, 
624. Erwähnt sei, daß sich korz. Lösungen am Licht rot färben (R. E. LIESEGANG, 
Photogr. Arch. 34, 145; J. 1893, 133; vgl. J. H. KAsTLE und A. S. LOEVENHART, Am. 29, 
564, Anm. 2 [1903]). Ammonrhodanid lagert sich bei 170° teilweise in Thioharnstoff 
um (J. E. REYNOLDSs, Soc. 22, 3 [1869]; ders. und A. WERNER, Soc. 83, 1 [1903]; s. auch 
J. WanpeLı, Ch. Ziribl. 1899, 1,558), während bei höherer Temperatur (170 220°) 
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Guanidinrhodanid entsteht (G. DELITSCH, J. pr. Ch. [2] 8, 240 [1874]; 9, 2 [1874]; 
.J. VOLHARD, J. pr. Ch. [2] 9, 15 [1874]; vgl. A. Cıaus, A. 179, 148 [1875)). 

Zur Darstellung im kleinen kocht man 16,2 Tl. Schwefelkohlenstoff, 21 Tl. 
Ammoncarbonat und 40 TI. Alkohol 4 Stunden am Rückflußkühler, um quantitative 
Ausbeuten zu erzielen (G. INGHILLERI, G. 39, I, 638 [1909]; vgl. J. SCHULZE, J. pr. Ch. 
[2] 27, 518 [1883]; A. Craus, A. 179, 112 [1875]). Die synthetische Darstellung in 
größerem Maßstabe durch Erhitzen von Schwefelkohlenstoff mit Ammoniakwasser 
im Autoklaven ist bereits Bd. IH, 622 beschrieben worden. Technisch stellt man das 
Salz ausschließlich aus gebrauchter Gasreinigungsmasse her, welche 0,8 bis etwa 4% 
Rhodanwasserstoff enthält. Man laugt die Masse systematisch mit Wasser aus, dampft 
die Lösung (D 1,070— 1,085) auf 22—24° Be. ein und läßt Ammonsulfat und -chlorid 
auskrystallisieren. Durch weiteres Eindampfen der Mutterlauge gewinnt man rohes 
Ammonrhodanid von 80—90% Reingehalt. Das Ammonsulfat kann man auch vor 
dem Eindampfen der Lösung durch Erhitzen mit Kalk und Entfernung des aus- 
gefällten Calciumsulfats beseitigen, worauf man die entstandene Calciumrhodanid- 
lösung mit Ammoncarbonat umsetzt. Das Handelsprodukt enthält aber stets etwas 
Ammonsulfat, das man am einfachsten durch Zusatz von Bariumrhodanid zur 
Lösung entfernt. Direkt aus Leuchtgas gewinnt man Ammonrhodanid, indem man 
das rohe Gas durch eine wässerige Suspension von Schwefelblumen leitet und die 
erhaltene Lösung eindampft (BRITISH CyYAnıDEs Co. D. R. P. 136397; SMITH, GIDDEN, 
SALAMON und ALBRIGHT, EZ. P. 13653 [1901]), ein Verfahren, das auf dem Gaswerk 
der WALLsALL GAs CoMPANY in Betrieb ist (PLECcK, J. Gaslight 84, 218 [1903]; 
Bd. VII, 590). 

Da umfangreichere Verwendungen für Rhodansalze noch nicht gefunden sind, 
so verarbeitet man das Ammonsalz auf Kaliumcyanid (Bd. VI, 602) und Kaliumferro- 
cyanid (Bd. IH, 617). Es dient ferner mit Kalium-, Natrium- und Ammonnitrat 
zusammen zur Herstellung von Kältemischungen (Bd. VI, 634), zur Erhöhung der 
Haltbarkeit zinnbeschwerter Seide und namentlich zur Bekämpfung der roten 
Flecke, von denen solche Seide krankheitsartig befallen wird (O. MEISTER, Ch. Ztg. 
29, 723 [1905]; D. R. P. 163622; Bd. VI, 168). Ein Zusatz von Ammonrhodanid zur. 
Farbflotte schützt bei Verwendung kupferner Kessel vor Schädigungen durch das 
. Metall (Bd. V, 215). Bei der Herstellung schwarzgrauer Überzüge auf Zink braucht 


“ man das Salz (Bd. VIII, 38). Die Verarbeitung auf Guanidin wurde Bd. VI, 383, auf 


Thioharnstoff Bd. VI, 394 beschrieben. Erhitzt man ein Gemisch von 25% Thio- 
harnstoff und 75% Ammonrhodanid 4 Stunden auf 200°, so erhält man 60% Aus- 
beute an Guanidinrhodanid (G. KRALL, Soc. 103, 1378 [1913]). 

Bariumrhodanid, Ba(SCN), +3 H,O. Zerfließliche Nadeln, leicht löslich in 
Wasser und Alkohol (J. TSCHERNIAC, B. 25, 2627 [1892]). Man erhält die Verbindung 
durch Destillation von Ammonrhodanidlösung mit Ätzbaryt bei 80—90° unter 0,2 bis 
0,4 Atm. Druck und Einleiten von Dampf oder durch Kochen von Kupferrhodanid 
mit Bariumsulfidlauge und Eindampfen des Filtrats. Darstellung aus Gasreinigungs- 
masse durch Erhitzen mit Bariumsulfidlösung (V. HÖLBLING, Z. angew. Ch. 10, 162, 
297 [1897]) s. Bd. DII, 624. Verwendung zur Darstellung von Aluminium- und Chrom- 
rhodanid durch Umsetzung mit Aluminiumsulfat bzw. Chromalaun. 

Bleirhodanid, Pb (SCN),. Monokline Krystalle, sehr wenig löslich in kaltem 
Wasser (0,45 g in 1/ bei 20°), löslicher in der Hitze ohne Zersetzung. D 3,82. Zersetzt 
sich von 190-1950 ab. Wird vom Schwefelwasserstoff in Bleisulfid, von heißer 
Salpetersäure in Bleisulfat übergeführt. Darstellung durch Fällen von 80 Tl. Ammon- 
rhodanid, gelöst in 500 TI. Wasser, mit 175 Tl. Bleinitrat oder 200 Tl. Bleiacetat, 
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gelöst in 500 Tl. Wasser. Das Salz wurde früher in der Färberei als Reservage unter 


Anilinschwarz verwendet (F. STORCK und CH. STROBEL, Dingler 235, 156 [1880)). Mit 


Schwefelantimon, Kaliumchlorat, Glaspulver und Klebstoff gibt es eine Mischung, 
die zur Fabrikation phosphorfreier Zündhölzer Verwendung finden kann (SCHWARZ 
und PojJatzkv, D. R. P. 18656). Durch Destillation von Bleirhodanid mit Zinkbenzoat 
erhält man Benzonitril, eine Reaktion, die allgemeine Bedeutung hat. ; 
Calciumrhodanid, Ca(SCN), 4 4 H,O. Zerfließliche Prismen, sehr leich 
löslich in Wasser und Alkohol, die über Schwefelsäure 2 Mol. Krystallwasser 
verlieren. Zur Darstellung wird rohe Ammonrhodanidlösung mit Calciumhydroxyd 
versetzt, durch Einleiten von Dampf möglichst schnell von Ammoniak. befreit und 
die Flüssigkeit auf 45° B£. eingedampft, worauf das Calciumsälz auskrystallisiert. Die 
synthetische Darstellung durch Erhitzen von Schwefelkohlenstoff mit Ammoniak und 
Kalk zusammen im Autoklaven ist bereits Bd. IH, 623 behandelt worden. Aus 
gebrauchter Gasreinigungsmasse gewinnt man das Salz durch Erhitzen mit Kalkmilch 
unter Druck auf 100° (MaRASSE, D. R. P. 28137; vgl. V. HÖLBLING, Z. angew. Ch. 10, 
162, 297 [1897]; Bd. III, 624). Auch aus dem Kalk, den man in England zum 
Reinigen von Leuchtgas benutzt, kann man Calciumrhodanid gewinnen, indem 
man die aus ihm erhaltene wässerige Lösung mit Kohlendioxyd behandelt, um 
vorhandenes Calciumsulfhydrat zu zerlegen, und sie dann durch Eindampfen 
konzentriert, wobei Calciumhyposulfit in Schwefel und Calciumsulfit zerfällt, während 
Calciumrhodanid unverändert bleibt. Man entzieht es der zur Trockne eingedampften 
Lauge durch kaltes Wasser (J. TSCHERNIAC, D. R. P. 145747). Schließlich kann man 
rohem Leuchtgas direkt vorhandene Cyanverbindungen durch Überführung in 
Calciumrhodanid entziehen, indem man das von Ammoniak befreite, aber noch 
schwefelwasserstoffhaltige Gas eine Suspension von Schwefel und gelöschtem Kalk 
durchstreichen läßt (CARPENTER, E. P. 22710 [1902]; J. TSCHERNIAC, D. R. P. 192534). 
Das Salz kann zur Fabrikation von Kaliumferrocyanid dienen (Bd. III, 618); es wird 
zur Herstellung anderer Rhodansalze gebraucht (Bd. I, 321) und findet in der Färberei 
zur Erzeugung von Krappeffekten auf Wollstoffen Verwendung (Bd. IV, 203). 
Chromrhodanid, Cr(SCN),, ist eine grüne, amorphe, zerfließliche Masse, 
beträchtlich löslich in organischen Lösungsmitteln, deren wässerige Lösung sich 
an der Luft zersetzt (W. L. CLAsEn, Ztschr. f. Chem. 1866, 102; J. ROESLER, G. 141, 


195 [1867)J). Darstellung durch Umsetzung von Chromalaun mit Bariumrhodanid. _ 


Findet als Beize beim Druck. von Blauholzschwarz Verwendung (Bd. III, 548). 

Eisenrhodanide. a) Ferrorhodanid, Eisenrhodanür, FeSCN), +3 FO. 
Grüne, rhombische Prismen, leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (MEITZEN- 
DORFF, Ann. Phys. 56, 80; C. Cıaus, A. 99, 49 [1856]. Darstellung durch 
Umsetzung von 5 kg Ferrosulfat mit 5 Ag Bariumrhodanid in 15 2 Wasser. Gibt 
man zum Filtrat von Bariumsulfat noch 400 g Essigsäure (6° B&) und 100 g Bisulfit- 
lösung (40° B£), so erhält man eine 11° BE starke Lösung, die in der Druckerei zur 
Erzeugung von Echtdampfgrün aus a-Nitroso-ß-naphthol (Bd. IV, 127, 147) und 
Ferrodruckgrün (Bd. V, 340) gebraucht wird. 

6) Ferrirhodanid, Eisenrhodanid, Fe(SCN),, bildet schwarzrote Krystall- 
würfel, leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (MEITZENDORFF, Ann. Phys. 56, 
80; C. Craus, A. 99, 50 [1856]; N. Tarucı, O. 34, II, 329 [1904]). Die blutrote Lösung 
erstarrt in flüssiger Luft zu einer hellroten Masse (Bd. VII, 642). Bei starker Verdünnung 
wird sie infolge hydrolytischer Spaltung in kolloidales Ferrihydroxyd und Rhodan- 
wasserstoffsäure farblos. Auch Phosphorsäure und viele organische Säuren (Oxal- 
säure, Weinsäure, Milchsäure, Äpfelsäure, Citronensäure) entfärben die Lösung. Viele 
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Mineralsäuren regenerieren die Färbung. Auch durch Belichtung wird die Lösung 
entfärbt, wobei- Ferrorhodanid entsteht (R. E. Liesegang, Photogr. Arch. 34, 145; J- 
1893, 133). Darstellung durch Umsetzung von Ferrisalzen mit löslichen Rhodaniden. 
Auf der Bildung von Ferrirhodanid beruht der Nachweis sowohl ‚von Eisensalzen 
(Bd. IV, 486) wie von Rhodaniden (Bd. III, 627). 

Goldrhodanid, Au(SCN);. Erwähnenswert ist das Doppelsalz mit 1 Mol.- 
Gew. Kaliumrhodanid. Es bildet orangerote Nadeln, löslich in Alkohol und 
Äther, die durch Wasser zersetzt werden, und entsteht in Lösung beim Versetzen 
einer überschüssigen Kaliumrhodanidlösung mit neutralem Aurichlorid, wobei zunächst 
rotes Aurirhodanid ausfällt (P. T. CLEVE, J. pr. Ch. 94, 15 [1865)). 

Man braucht das Salz in, der Photographie zur Herstellung von Tonbädern 
(Bd. IX, 106). Das in ähnlicher Weise dargestellte Doppelsalz mit Ammon- 
rhodanid dient zur Tauchvergoldung kleinerer Gegenstände (GÖTTIG, D. R. P.134428; 
Bd. V, 655). 

Kaliumrhodanid, KSCN, ist bereits Bd. III, 624 kurz beschrieben worden. 
Nachzutragen ist, daß Oxydationsmittel und viele Säuren (Wasserstoffsuperoxyd, 
Chlor, Brom, salpetrige Säure, Salpetersäure, Salzsäure, Schwefelsäure, Essigsäure, 
Oxalsäure) der konz. Lösung eine intensiv rote Färbung verleihen, die beim Ver- 
dünnen oder Erwärmen wieder verschwindet (BEsNoU, J. 1852, 439; E. W. Davv, J. 
1865, 294). Man gewinnt das Salz aus Ammonsulfocarbonat, erhalten aus Schwefel- 
kohlenstoff und Ammoniak, durch Erhitzen mit Kaliumsulfidlösung auf 100° (Geuis, J. Ph. 
[3] 39, 95; Bd. III, 622), durch Umsetzung von Barium- oder Calciumrhodanid mit 
Kaliumsulfat oder -carbonat, durch Destillation von Ammonrhodanidlauge mit Kali- 
lauge oder Pottasche und gelegentlich auch wohl durch Zersetzung von Kupfer- 
rhodanid mit Kaliumsulfidlösung. Die erhaltene Lösung wird in jedem Falle auf 
45° Be. eingedampft, um zur Krystallisation gebracht zu werden. Das Handelsprodukt 
ist meist mit Ammonrhodanid verunreinigtund kann von diesem durch Umkrystallisieren 
aus heißem absoluten Alkohol befreit werden (B. HırscH, B. 31, 1257 [1898)). 

Kaliumrhodanid dient gleich dem Ammonsalz zur Fabrikation von Kalium- 
ferrocyanid (Bd. III, 617) und Kaliumcyanid (Bd. III, 602). Es ist Ausgangsmaterial 
für viele andere Rhodansalze, z. B. Kupferrhodanid (Bd. VII, 487). Verwendung als 
Zusatz bei Erzeugung von Schwefelkupfer-Anilinschwarz s. Bd. IV, 158. Das Salz 
eignet sich, da es beim Lösen in Wasser viel Wärme verbraucht, gut zur Bereitung von 
Kältemischungen (F. RÜDORFF, B. 2, 69 [1869]; Ann. Phys. 136, 278 [1869]; Bd. III, 
624; VI, 634). In der organischen Chemie braucht man es zur Herstellung von 
Thioharnstoffen aus Aminen, deren salzsaure Salze sich mit ihm zu dem Rhodanid 
der Base umsetzen, das sich sehr leicht, meist schon beim Erwärmen oder Abdampfen 
der Lösung, zum Thioharnstoff der Base umlagert; s. z.B. p- -Oxyphenylthioharnstoff 
und m-Toluylendithioharnstoff, Bd. VI, 394. Durch Oxydation von Kaliumrhodanid 
mit Kaliumchlorat und Salzsäure erhält man gelbe Produkte, die zum Färben empfohlen 
worden sind, ohne aber nennenswerte Verwendung gefunden zu haben (Bd. III, 
624). Mit Dimethylsulfatsetztsich Kaliumrhodanid zu Methylrhodanid um (K.H.SCHMITZ, 
D.R.P. 264922; s. auch Verbindungen mit Urotropin, SCHMITZ, D. R. P. 266788, 
269746). Mit Allylbromid erhält man AllyIrhodanid, das sich bei der Destillation 
zu Allylsenföl umlagert (s. Riechstoffe, Bd. IX, 604). Verwendung zur Erkennung ° 
von Molybdän s. Bd. VII, 191. 

Kupferrhodanide s. Bd. VII, 487. Das Kupferrhodanür, Cuprorhodanid, 
CuSCN, D3 2,846, kann man zweckmäßig aus roher Ammonrhodanidlösung erhalten 
aus Gasreinigungsmasse, nachdem man sie von Ammonsulfat und -chlorid möglichst 
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befreit hat (s. Ammonrhodanid), u. zw. durch Fällung mit Kupfersulfat unter Zusatz 
von Natriumbisulfit. Aus Calciumrhodanidlösung, wie man sie bei Verarbeitung von 
Gasreinigungsmasse erhält, fällt man das Kupferrhodanid aus, indem man die Lösung 
mit Kupfersulfat umsetzt, vom Gips abfiltriert und in das Filtrat Schwefeldioxyd 
einleitet. Kupferrhodanür kommt trocken oder als Paste in den Handel. Verwendung 
zur Darstellung von Cyanwasserstoff s. Bd. III, 602, im Kattundruck mit Anilinschwarz 
s. Bd. IV, 128, zur Einführung des Rhodanrestes in organische Verbindungen s. Bd. IV, 
16. Man braucht das Salz ferner mit Arsentrioxyd und Quecksilbersalzen für Schiffs- 
bödenanstriche (M. Racg, D. R. P. 118395) und schließlich zur Fällung von Rhodan- 
salzen in der Gewichtsanalyse (J. Gonpoin, Bi. [3] 13, 303 [1895]; vgl. PHıpson, 2.7, 
598 [1874)). 

Magnesiumrhodanid, Mg(SCN), + 4 H,O, krystallinisch, leicht löslich in 
Wasser und Alkohol (MEITZENDORFF, Ann. Phys. 56, 71; BRAUN, Ch. Zi£ribl. 1866, 
246), kann durch Erhitzen von Schwefelkohlenstoff mit Ammoniak und Magnesium- 
oxyd im Autoklaven auf 110° gewonnen werden. Es ist erwähnenswert, weil man 
es bei der Befreiung rohen Leuchtgases von Cyanwasserstoff gewinnen kann 
(CARPENTER und SOMERVILLE, E. P. 8166 [1903]). Man behandelt ein Gemisch von 
Magnesiumoxyd und Schwefel, in Wasser suspendiert, mit Schwefelwasserstoff, um 
Magnesiumsulfhydrat zu erhalten, und leitet das Rohgas durch die gelbliche Flüssigkeit. 
Sobald sie farblos geworden ist, filtriert man vom überschüssigen Schwefel ab und 
dampft das Filtrat zur Krystallisation ein oder verarbeitet auf andere Rhodansalze 
E. P. 24767 [1903)). 

Natriumrhodanid, NaSCN, rhombische Tafeln vom Schmelzp. 287°, sehr 
leicht löslich in Wasser und Alkohol, zerfließlich (MEITZENDORFF, Arın. Phys. 56, 65; 
FROEHDE, Ann. Phys. 119, 322; BRAUN, Ch. Ztribl. 1866, 246), wird ganz analog 
wie das Kaliumsalz erhalten. Es findet in der Färberei und Druekeiel geringfügige 
Verwendung. 

Quecksilberrhodanid, Hg(SCN),, s. Bd. IX, 363. j 

" Silberrhodanid, AgSCN, ist ein körniger Niederschlag, praktisch unlöslich 
in Wasser und verdünnten Säuren, löslich in Ammoniak und überschüssiger Ammon- 
oder Alkalirhodanidlösung (R. G. VAN NAME, Ch. Z£ribl. 1901, 1, 342; Z. anorg. Ch. 
26, 235 [1901]; K. HELLwıG, ebenda 25, 184 [1900]; H. W. FOOTE, Arm. 30, 331 [1903)). 
Bekannt ist die Rhodansilberfällung in der Maßanalyse zur Silber- und Rhodan- 
bestimmung (J. VOLKARD, A. 190, 3 [1877]; P. KLason, J. pr. Ch. [2] 36, 75 [1875]; 
vgl. R. HENRIQUES, Ch. Zig. 16, 1597 [1892]). Eine Silber--Ammonrhodanidlösung, 
mit Pyrogallol, Kaliumbromid und Natriumsulfit versetzt, dient zur Verstärkung von 
Silbernegativen in der Photographie (Bd. IX, 108). 

Zinnrhodanide. In fester Form ist nur das Zinnrhodanür, Stannorhodanid, 
Sn(SCN),, bekannt, ein braungelbes Pulver, löslich in Wasser und Alkohol (W. L. CLASEN, 
J. pr. Ch. 96, 352 [1865]). Im Handel sind Stanno- und Stannirhodanidlösungen von 

15° BE, die als Weißätze in der Druckerei dienen. Durch Umsetzung von Zinnsalz mit 
Ammonrhodanid stellt man meist ex tempore eine Ätze her (Bd. IV, 198). G. Cohn. 

Rhodium s. Platinmetalle, Bd. IX, 182. 

Rhodulinfarbstoffe (Bayer) sind basische Farbstoffe, hauptsächlich für Kattun- 
“ druck. Rhodulin-blau 5 B und 6 G, 1912; -gelb 6 G, 1904; T gleich Methylengelb H 


(Bd. VIII, 90); -heliotrop, -rot G, GD, -violett gleich Brillantrhodulinrot (Bd. IH, 89). 
Ristenpart. 


Riba (Rısa-WERKE, Berlin W), aus Seefischfleisch hergestelltes Albumosen- 
präparat, s. Bd. IV, 517. Zernik. 
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Ricinusöl s. Fette, -Bd. V, 412. 

Ricinusölsulfosäure s. Textilöle. 

Riechstoffe ist die Bezeichnung für Substanzen, die eine im allgemeinen 
angenehme Geruchswirkung auf den menschlichen Organismus auszuüben imstande 
sind und welche in der Parfümerie (Bd. IX, 3), in der Seifenindustrie (s. d.) 
sowie in der Getränkeindustrie (Bd. I, 258), in der Zuckerwarenfabrikation (s. d.) sowie 
für kosmetische Präparate (Bd. VII, 201) praktische Verwendung finden, wobei mit 
der Geruchswirkung gleichzeitig eine von ihr nicht immer zu trennende Geschmacks- 
wirkung ausgeübt wird. Das Urteil darüber, ob die Riechwirkung einer Substanz 
eine „angenehme“ ist, wird natürlich individuell sehr. verschieden ausfallen. 

Man hat öfters versucht, eine Klassifizierung der Riechstoffe durchzuführen, 
z.B. war es früher üblich, „natürliche« und „künstliche“ Riechstoffe zu  unter- 
scheiden. Aber. derartige Unterscheidungen halten nicht mehr stand, besonders 
seitdem es der fortschreitenden Erforschung dieses Gebiets in den letzten Jahr- 
zehnten gelungen ist, fast alle natürlichen Riechstoffe auf chemischem Wege künst- 
lich herzustellen. Diese Resultate der Forschung sind allerdings in vielen Fällen 
nur Synthesen des Laboratoriums geblieben und nicht oder doch noch nicht 
Gemeingut der Riechstofftechnik geworden, da in zahlreichen Fällen die Natur bis 
jetzt noch billiger produziert, als es den Chemikern möglich ist. 

Wir werden daher hier nur 2 große Gruppen von Riechstoffen unterscheiden: 
einfache und zusammengesetzte oder komplexe Riechstoffe; zu den letzteren 
gehören vor allem die unter dem Namen „ätherische Ole“ bekannten Naturstoffe. 

Geschichtliches. Es ist nicht möglich, an dieser Stelle auch nur andeutungs- 
weise eine geschichtliche Entwicklung der Riechstofftechnik zu geben, da die 
Geschichte der Riechstoffe so alt ist, wie die Kulturgeschichte der Menschheit 
bekannt ist. Einiges darüber ist unter Parfümerie (s. Bd..IX, 3) mitgeteilt, nähere 
Schilderungen sind in den unter Literatur angezeigten größeren Handbüchern enthalten. 
Aber zum Verständnis der weiter unten folgenden Darlegungen ist es wohl uner- 
läßlich, kurz auf die letzten Phasen der Entwicklung der Riechstoff-Forschung hin- 
zuweisen, die zu dem ungeheuren Aufschwung der Riechstoffindustrie, insbesondere 
in Deutschland, Veranlassung gegeben haben. 

Wie großartig diese äußere Entwicklung dieses Industriezweiges infolge der 
rastlosen Arbeit der Chemiker in den letzten Jahrzehnten gewesen ist, geht aus 
einer Berechnung von A. Hesse in der WALLACH-Festschrift (s. u.) hervor, der, gestützt 
auf Angaben aus der Industrie selbst, berechnet, daß sich in den 3 Jahrzehnten 
von etwa 1880-1910 der Wert der Produktion der deutschen Riechstoffindustrie 


. von 10 auf 50 Millionen M. erhöht hat, während die allgemeine chemische Industrie 


im gleichen Zeitraum ihre Produktion nur ungefähr verdoppelt hat. 

Die neuere Entwicklung dieser Industrie ist eine ganz andere gewesen, als 
z.B. die der oft mit ihr verglichenen Farbstoffindustrie. Letztere hat der Technik 
nur wenige Typen geliefert, die synthetische Nachbildungen der natürlichen 
Farbstoffe waren. Ihre wesentlichen Produkte waren rein synthetische Kunststoffe. 
Die Riechstoffindustrie. aber hat ihre wesentliche Erttwicklung der sorgsamen, plan: 
mäßigen Erforschung der natürlichen Riechstoffe und ihrer Nachbildung 
auf synthetischem Wege zu verdanken (s. S. 605). Grundlegend für das Eindringen 
der chemischen Forschung und Synthese in die Technik der natürlichen Riechstoffe 
waren die Arbeiten F. TIEMAnNs und O. WArLAchs. Die Untersuchung von F. TieE- 
MANN und .W. HAARMANN über Coniferin, dessen Spaltungsprodukt Coniferyl- 
alkohol zu Vanillin, dem riechenden Prinzip der Vanille, oxydiert wurde, gaben 
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Veranlassung, daß in Holzminden bei HAARMANN & REIMER diese halb natürliche, 
halb künstliche Gewinnung durchgeführt wurde. Diese Vanillinsynthese (s. S. 522 
und Vanillin S. 588) ist der Beginn der Industrie der synthetischen einfachen 
Riechstoffe. 

Die Chemie der komplexen Riechstoffe, die wir gewöhnlich unter dein 
Namen der „ätherischen Öle« zusammenzufassen pflegen, hat bis etwa 1880 
keine einheitliche Bearbeitung gefunden, obwohl sehr zahlreiche und wichtige 
Einzeluntersuchungen über die ätherischen Öle und ihre Bestandteile schon seit 
Jahrzehnten bekannt waren. Den grundlegenden Arbeiten WALLACHS und seiner 
Schule war es vorbehalten, die wissenschaftliche Chemie der ätherischen Öle auf 
eine ganz andere Basis zu stellen; diese Arbeiten waren es aber auch, welche vor 
allen anderen Faktoren die deutsche Industrie der ätherischen Öle zu ihrer heutigen 
Bedeutung entwickelt haben. In der gelegentlich des Erscheinens der hundertsten 
Abhandlung WALLACHs über die Terpene und ätherischen Öle von den Schülern 
WALLACHs herausgegebenen Festschrift ist von A. Hesse diese Entwicklung der 
Industrie der ätherischen Öle unter dem Einfluß der WarLacHschen Arbeiten ein- 
gehend geschildert worden. An dieser Stelle sei daraus nur erwähnt, wie in der 
Industrie der ätherischen Öle selbst unter Weiterbildung der Methode WALLACHS 
durch eine vorbildliche Gemeinschaftsarbeit von industrieller Tätigkeit und wissen- 
‚schaftlicher Forschung diese Studien technisch ausgebeutet worden sind. 

Die Isolierung der verschiedenen Bestandteile der ätherischen Ole 
gab der-Industrie zunächst Veranlassung, auf- physikalischen (Ausfrieren der festen 
Anteile, -z. B. Menthol, Campher; fraktionierte Destillation) und chemischen Wegen 
diese Bestandteile in großem Maßstabe aus den ätherischen Ölen zu gewinnen und 
als besondere Produkte dem Handel zu bieten. Man braucht nur die Verbindungen: 
Anethol, Citral, Citronellal, Eucalyptol (Cineol), Eugenol, Carvacrol, Thujon, Fenchon, 
Methylheptenon, Linalool, Geraniol, Citronellol (Rhodinol, Reuniol), Santalol und 
viele andere zu nennen, die in rascher Folge in den Preislisten der Firmen während 
der Jahre 1887—1898 als neue Produkte erschienen, um das Charakteristische der 
Epoche anfangs der Neunzigerjahre zu finden. Es war das Bestreben, die wesent- 
lichen Bestandteile von den Beimengungen zu trennen und dadurch dem Handel 
ganz anders geartete Produkte zu liefern als es die Öle waren, aus denen sie 
gewonnen wurden, mit denen in der Parfümerie auch wesentlich andere Effekte 
erzielt werden konnten. 

Dann wandte sich die Industrie der Aufoabe zu, statt der teuren Öle, in denen 
diese an sich wertvollen Körper gefunden worden waren, billigere Quellen für 
den gleichen Zweck nutzbar zu machen. Die Erforschung zahlreicher Öle ergab, 
daß diese Verbindungen auch in weniger wertvollen Ölen vorkommen, und es 
wurde alsbald auch die Aufgabe gelöst, die unangenehmer riechenden Beimengungen 
dieser Öle zu entfernen und aus den billigen Quellen ein gutes Anethol, Citral, 
Geraniol, Linalool, Eucalyptol u. s. w. zu gewinnen, zu deren Darstellung früher 
weit teurere Öle notwendig gewesen waren. Dabei wurde auch eine andere Frage 
in Angriff genommen. .Bei der Untersuchung der ätherischen Öle, insbesondere bei 
der Darstellung der terpenfreien Öle (die zuerst 1876 auf der Weltausstellung in 
Philadelphia von der Firma HAENSEL, Pirna, bekanntgemacht wurden) war erkannt 
worden, daß die Terpene sich nur in ganz geringem Maß an der Riechwirkung 
beteiligen, daß sie ferner bei der Gewinnung der anderen riechenden Bestandteile 
als Abfallprodukte gewonnen werden konnten. Wissenschaftliche Untersuchungen 
hatten gezeigt, daß aus den Alkoholen, Ketonen u. s. w. durch Abspaltung von 
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Wasser Terpene als Spaltungsprodukte (s. S. 566) insbesondere bei der Einwirkung 
saurer Agenzien erhalten wurden. Eine Umwandlung der wertloseren Terpene in 
wertvollere Alkohole mußte der umgekehrte Weg, die Anlagerung von Wasser, 
bewirken, ein Problem, das BERTRAM durch seine Verfahren, Terpene in Ester von 
Alkoholen (vgl. D. R.P. 67255 und 80711) zu verwandeln, löste. 

Das letzte Jahrzehnt des vorigen Jahrhunderts brachte der Industrie eine ganz 
neue Entwicklung. In diesem Zeitraum ist die wichtigste Frage dieser Industrie, näm- 
lich die planmäßige Erforschung der wertvollsten ätherischen Öle, insbesondere 
der geringen Mengen von intensiv riechenden Bestandteilen, welche neben den der 
Menge nach als Hauptbestandteile nachgewiesenen Terpenen und Terpenderivaten 
das Wesen und den Charakter eines komplexen Riechstoffs ausmachen, 
und die Darstellung künstlicher komplexer Riechstoffe auf Grund dieser analytischen 
Befunde begonnen und mit glänzenden, auch wirtschaftlich wertvollen Erfolgen 
durchgeführt worden. Es war naturgemäß, daß praktisch erfolgreiche Resultate vor 
allem bei den teueren Ölen, wie Rosenöl, Neroliöl u. s. w., und insbesondere bei 
den nach den weiter unten beschriebenen Verfahren in Südfrankreich in Form 
parfümierter Pomaden gewonnenen Riechstoffen. zu erwarten waren. Was eigentlich 
für Riechstoffe in den Pomaden (vgl. $S. 515) enthalten waren, wußte man damals 
noch gar nicht. Die geringen. Mengen Riechstoff mußten erst aus den großen Bei- 
mengungen an Fett u.s. w. isoliert werden. Aber an die Untersuchung dieser 
feinen Riechstoffe gingen die Chemiker damals mit einer gewissen Scheu heran. 
Man befürchtete, diese duftigen Gebilde würden unter den groben chemischen 
Hilfsmitteln bis: zum. Nichtwiedererkennen zu leiden haben. Dieses Vorurteil 
war insbesondere der damaligen Unkenntnis über die Gründe zuzuschreiben, 
warum gerade diese wertvollsten Riechstoffe ‚nach ganz besonderem Verfahren 
gewonnen werden müßten. Man nahm damals an, daß sie nicht einmal eine 
Wasserdampfdestillation aushalten könnten, sondern dabei zerstört würden 
(Näheres s. 5. 525). 

. Die Erforschung einiger sehr wertvoller Riechstoffe, z. B. des Cassieblütenöls, 
des Gardeniablütenöls, des Jasminblütenöls, des Orangenblütenöls, des Tuberosen- 
blütenöls, des Vlang-Vlang-Öls, ergab aber das überraschende Resultat, daß sich 
diese kostbaren Riechstoffe als ein kompliziertes Gemisch von Terpenderivaten 
mit längst bekannten organischen Verbindungen, wie Benzylacetat, Benzoe- 
säureester, Cuminaldehyd, Phenylessigsäureester, Salicylsäureester, Styrylacetat, Kresol- 
äther u. a. m., erwiesen, und daß gerade diese äußerst beständigen Verbindungen 
sehr wesentlich für die Hervorbringung des köstlichen Duftes waren. Noch über- 
raschender aber war der Nachweis, daß auch stickstoffhaltige Verbindungen, wie 
Anthranilsäurernethylester, ferner Indol und Skatol, Produkte, die bis dahin wohl 
als übelriechende Abfall- und Zersetzungsprodukte der tierischen Welt bekannt, 
nicht aber in Pflanzenkörpern gefunden, geschweige denn als Riechstoffe. in 
Betracht gekommen waren, als wesentlichste riechende Prinzipien der geschätz- 
testen Riechstoffe, z. B. des Jasmin- und Orangenblütendufts, erkannt wurden. Wie 
die Industrie diese fortschreitende Erkenntnis der Zusammensetzung der einfachen 
und komplexen Riechstoffe zur synthetischen Darstellung beider Kategorien von 
Riechstoffen verwertet hat, wird in dem speziellen Teil (vgl. S. 605) näher dar- 
gestellt werden. 

Im letzten Jahrzehnt sind die Vekklungen aus der Industrie der ätherischen 
Öle über ihre Erfolge spärlicher geworden, weil einmal ein gewisser: Abschluß 
erreicht war und weil andererseits doch der Schutz der Arbeiten durch Verwen- 
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dungspatente sich als nicht sehr wirksam erwiesen hat. Aber dennoch wird in der 
Industrie mit Erfolg an den Grundproblemen der Erforschung und Synthese der 
natürlichen Riechstoffe weitergearbeitet. j 

Gewinnung. Die nachstehenden Darlegungen gliedern sich in folgender Weise: 
Im 1. Abschnitt werden die in der Riechstoffindustrie zur Gewinnung der natürlichen 
Riechstoffe angewandten Verfahren eingehend behandelt; daran schließt sich im 
2. und 3. Abschnitt die Beschreibung der komplexen Riechstoffe und ihrer Be- 
standteile; der 4. Abschnitt legt die verschiedenen Wege dar, auf denen man zu 
künstlicher Nachbildung einfacher und komplexer Riechstoffe gelangt. 
In diesem Abschnitt werden auch die für die Riechstoffindustrie wichtigen Produkte 
behandelt, die, ohne Nachbildungen natürlicher Vorbilder zu sein, als Riechstoife 
Verwendung finden. ; 


1. Allgemeine Methoden zur Gewinnung der Riechstoffe. 


Die Methoden, nach denen industriell die Riechstoffe — insbesondere kommen 
hier die natürlich vorkommenden in Betracht — gewonnen werden, zerfallen in 2 ver- 
schiedene Kategorien, je nachdem die Riechstoffe in den Pflanzenteilen. fertig 
gebildet vorhanden sind, oder im Verlauf der Fabrikation erst entstehen. Zur 
ersten Kategorie gehören die 3 Verfahren des Auspressens, der Destillation 
und Maceration, zur zweiten die auf physiologischen Vorgängen beruhende 
Enfleurage und gewisse Gärungsverfahren, bei denen komplexe, geruchlose 
Substanzen unter Bildung von Riechstoffen zerfallen, bzw. die Riechstoffe sich auf 
physiologischem Wege bilden und die so entstehenden größeren Mengen Riechstoffe . 
neben den in geringerer Menge frei vorhandenen gewonnen werden. Der grund- 
sätzliche Unterschied dieser beiden Verfahrensarten ist erst durch die eingehenden 
Untersuchungen der letzten Jahrzehnte erkannt worden (s. Enfleurage). 


Als Ausgangsmaterialien für die Gewinnung der Riechstoffe des Pflanzen- 
reichs kommen Pflanzen verschiedenster Art in Betracht, u. zw. fast alle Bestand- 
teile derselben. Als Beispiele seien erwähnt: die Wurzeln. der. Vetiverpflanze, 
die Rinden des Zimtbaums, die Hölzer des Aloebaums, verschiedener Cedern- 
und Sandelbäume, das sog. Rosenholz, die Blätter des Citronells, der Eucalyptus- 
bäume, der Geraniumpflanzen, des Patschoulikrauts, der Orangenbäume (Petit- 
grains), die Blüten und Knospen des Sternanis, der Cassie, der Nelken, des 
Jasminstrauchs, der Orangenbäume, die Früchte der Citrone, der Tonkabohne, 
der Vanille. Manchmal sind die ätherischen Öle der verschiedenen Teile der- 
selben Pflanze von sehr ähnlicher Zusammensetzung, während. in anderen Fällen 
die Öle der verschiedenen Teile gänzlich verschiedenartig sind. In den Angaben 
über die einzelnen ätherischen Öle (s.u.) wird dies näher dargelegt werden. Außer 
diesen einzelnen Teilen der Pflanzen sind noch besonders die Harzflüsse und 
sonstige balsamische Ausscheidungen gewisser Pflanzen als wichtige Ausgangs- 
materialien zu nennen. ö 

In eingehender Weise ist die Botanik, die Herkunft, die Kultur, die Produk- 
tion u.s. w. der meistens den exotischen Ländern entstammenden Riechstoffpflanzen 
in dem Werk von P. HuBErT, Plantes ä parfums, Paris 1909, sowie in zahlreichen 
anderen Werken (vgl. Literatur, S. 625) beschrieben worden. 


Die verschiedenen Verfahren, die nun in der Industrie zur Gewinnung von 
Riechstoffen angewandt werden, sind die folgenden: 
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A. Verfahren, nach denen die in den Pflanzenteilen enthaltenen, fertig 
gebildeten Riechstoffe gewonnen werden. 

I. Das Auspressen. Dieses Verfahren ist nur anwendbar, wenn die ätherischen 
Öle — einzelne Riechstoffe kommen nicht in Betracht — sehr reichlich in makroskopisch 
sichtbaren Tröpfchen vorhanden sind. Die Zahl der so gewinnbaren ätherischen 
Öle ist fast ausschließlich auf die Schalen der Citrusarten (Citronen, Pomeranzen, 
Bergamotten) beschränkt. Das Auspressen dieser sog. Agrumenöle findet vor allem 
in Sizilien und Calabrien in allergrößtem Umifange statt. Es ist eine reine Hand- 
arbeit, die maschinell nur bei der einigermaßen gleichmäßig entwickelten Bergamott- 
frucht durchgeführt werden 
kann. Das Verfahren ist ein- 
fach, fastroh zu nennen, gibt 
auch nur eine sehr schlechte, 
keinesfalls den Ölinhalt er- 
schöpfende Ausbeute. Aber 
die gewonnenen Öle geben 
den Duft der Schalen so 
natürlich wieder, wie es bei 
denanderen Verfahrenkaum 
erreicht wird. 

Die einfachste Methode 
ist die des Auspressens der 
Öle mit der Hand. Man 
unterscheidet hierbei ver- 
schiedene Verfahren: 

a) Die in Teile ge- 
schnittene Citronen- bzw. Bergamottfrucht wird der inneren Teile beraubt und die 
Schalenviertel gegen einen Schwamm gedrückt. Dieser nimmt das ausgepreßte Öl auf 
und wird von Zeit zu Zeit durch Auspressen in ein Metallgefäß 
vom aufgesaugten Öl und Saft befreit (Abb. 120). VIIID» 

6) Beim sog. Nadelverfahren werden die in verschiedene 10 HunS N 
Teile zerschnittenen Schalen gegen einen in Abb. 121 abgebil- 7 DR N 
deten Apparat gepreßt. Durch die 150 etwa 1 cm langen Messing- PIE 
nadeln werden die Ölzellen geöffnet, das Öl kann mit Zellsaft 
gemischt herausfließen. Diese schüsselförmige Einrichtung von 
etwa 20 cm Durchmesser A ist in der Mitte vertieft und geht { 
dort in ein 10-15 cm langes, 2 cm weites, unten geschlossenes Abb. 121. Nadel- 
Rohr C über. Der Schieber 3 gestattet nach dem Herausziehen apparat zum Aus- 
eine Entleerung des in C angesammelten Öls und Preßsaftes. PISSENE 
Die bei beiden Verfahren erhaltenen Mischungen von ätherischem Öl und 
Preßsaft werden in metallenen Gefäßen zum Absetzen hingestellt; dann wird 
das oben schwimmende Öl abgehoben und durch weiteres Klären und Filtrieren 
gereinigt. 

Durch das Preßverfahren gewonnene ätherische Öle enthalten neben den 
flüchtigen Riechstoffen auch mancherlei nichtflüchtige, geruchlose Verbindungen, 
von denen bei den einzelnen Ölen die Rede sein wird. Es ist aber nicht angängig, 
die gepreßten, sehr gut riechenden Öle etwa durch Rektifikation mit Dampf von 
‚diesen Beimengungen zu befreien, da der Geruch der Öle dadurch beein- 
trächtigt wird. » 








Abb. 120. Auspressen von Citronen mit der Hand. 
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Man hat in größeren Fabriken dieses primitive Handpreßv erfahren, welches noch 
immer das Hauptarbeitsverfahren in Sizilien und Calabrien ist, durch mechanisches 
Pressen in Spindelpressen oder hydraulischen Pressen u. s. w. ersetzt, bzw. aus den 
durch Handpressung .bereits des größten Teils ihres Ölgehalts beraubten Frucht- 
schalen durch mechanisches Pressen (s. Bd. V, 362) weitere Ölmengen gewonnen. 

Es ist meistens nicht möglich, aus den Früchten selbst die Öle auszupressen, 
sondern nur aus den ihres Inhalts beraubten Schalen bzw. auch aus den durch 
feine Schälmesser von den Früchten abgelösten Schalen. Nur aus den ziemlich 
regelmäßig und gleichmäßiger als Citronen und Orangen rund geformten Bergamoött- 
früchten gewinnt man das Öl auch mit einer Maschine ohne Zerlegung der 
Früchte. Das Verfahren ist in Abb. 122 abgebildet. Im Innern der Maschine 
befinden sich Nadeln bzw. Messer, an denen die Früchte vorbeigerollt werden. 


Hierdurch wird eine analoge Wirkung auf die Ölzellen unter Freilegung des Öls 
ausgeübt, wie sie beim Nadel- 


verfahren erfolgt. 

Über Extraktion _ der 
Schalen s. S. 521 (Extraktion). 

Die neben den äthe- 
rischen Ölen aus den Agru- 
menfrüchten gewonnenen 
Preßsäfte enthalten die ver- 
schiedenartigsten Substanzen. 
SiedienenzurGewinnungvon 
Citronensäure (s. Bd. III, 570). 


Die Ausbeuten für Citronen 
werden folgendermaßen angegeben: 

1000 Citronen, etwa 100 kg 
Gewicht, geben 27 kg frische, 
2 mm dicke, mit der Maschine abge- 
schälte Schalen, 10,7 /g getrocknete 
Rinde, 0,370 —0,600 kg gepreßtes 
Ol, 40 / reinen Citronensaft, 5 kg 
konz. 40%ige Citronensäure ent- 
haltenden Saft, 3,05 kg citronen- 
sauren Kalk oder 2,00 Ag reine Citronensäure. Die ausgepreßte Pülpe (30-50 kg) dient als Vichfutter. 

II. Die Destillation. Über die Grundlagen der Destillation von Flüssigkeiten 
und festen Körpern, auch über die bei der Darstellung von natürlichen und künst- 
lichen Riechstoffen vorzugsweise angewandte Wasserdampfdestillation ist schon 
unter Destillation (Bd. IH, 719—748) das Wesentliche gesagt worden. Es ist daher 
an dieser Stelle nur nötig, die für die Gewinnung von ätherischen Olen und 
anderen Riechstoffen in der Technik gebräuchlichen Spezialmethoden eingehender 
zu beschreiben. Vorher aber muß einiges über die Vorbereitungen der 
Pflanzenteile, der Kräuter, Blüten, Blätter, Hölzer, der Samen u.s. w., aus denen 
die ätherischen Öle durch Destillation gewonnen werden sollen, gesagt werden, 
Die ätherischen Öle sind meistens in Olzellen abgelagert (vgl. darüber TscHIRcCH 
und OESTERLE, Anatom. Atlas der Pharmak. und Nahrungsmittelkunde, 1900; 
TSCHIRCH, Chemie und Biologie der pflanzlichen Sekrete, 1908), die geöffnet werden 
müssen, um das hierdurch so weit wie möglich freigelegte Öl der Destillation mit 
Dampf zugänglich zu machen (über nicht frei abgelagerte, gebundene Öle s. 5.521). 
Die Kräuter, Blätter, Wurzeln u. s. w. werden daher geschnitten, die Samen in 
Quetschmühlen zerquetscht, die Hölzer in Kugelmühlen gemahlen oder geraspelt. 
Die Feinheit der zerkleinerten Pflanzenteile richtet sich nach dem Material. Es ist 





Abb. 122. Vorrichtung zur Ölgewinnung aus Bergamotten. 
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durchaus nicht immer richtig, die Zerkleinerung zu weit zu treiben, in der 
Erwartung; dadurch die Ausbeute an Öl zu erhöhen. Vielmehr muß darauf Rück- 
sicht genommen werden, daß zwischen den einzelnen Pflanzenteilchen Zwischen- 
räume von geeigneter Größe vorhanden sind, damit das siedende Wasser oder der 
Dampf (s. u.) in diese Zwischenräume des Destillationsmaterials einzudringen und 
die Blasenfüllung ohne größere Drucksteigerung zu durchdringen vermag. Nach 
der Größe der Pflanzenteilchen muß sich auch die Destillationsstärke bzw. 
-geschwindigkeit richten, weil sonst der eindringende Dampf sich Gänge und 
Kanäle in dem Destillationsmaterial schafft und die Ausdestillation der Blasenfüllung 
unmöglich gemacht wird. Von den hierzu meist gebräuchlichen Zerkleinerungs- 
apparaten sind Stampfmesser, Kräuterschneidmaschinen, Kolbengänge, Holzraspel- 
maschinen, Kugelmühlen, Quetschwalzen, Pulverisierungsmühlen u. dgl. m. zuerwähnen. 
Die für die Vorbereitung der Pflanzenteile zur Destillation von ätherischen Ölen beson- 
ders gebräuchlichen Typen sind von G. BORNEMANN (Die flüchtigen Öle des Pflanzen- 
reichs, Weimar 1891) beschrieben und abgebildet. 

Zur rationellen Gewinnung der Öle ist es erforderlich, daß die Pflanzenmaterialien 
gut aufbewahrt, möglichst unmittelbar nach der Zer- 
kleinerung zur Destillation gebracht werden,. und daß 
diese so schnell durchgeführt wird, wie es nur möglich 
ist. Besonders sorgfältig müssen die meist sehr kost- 
baren Blütenmaterialien für die teueren Riechstoffe 
behandelt werden. Meistens vertragen Blüten keinerlei 
weitgehende Zerkleinerung, weil dadurch der Geruch 
des Öls leidet. Wollte man z. B. Orangenblüten stark zer- 
kleinern und dann erst zur Destillation bringen, so würde 
man nur ein schlecht riechendes Öl erhalten. Anscheinend 
werden beim Zerkleinern auch andere Zellen als de 7777777777427: 
Ölzellen geöffnet, in denen auf die Öle zersetzend Abb. 123. Wasserdestillation 
wirkende Fermente enthalten sind. In Südfrankreich : 
werden diese Blüten nur ganz wenig durch Walzen angepreßt, um ihr Volumen 
etwas zu vermindern. 

Je nach der Art des zu destillierenden Materials wendet man die im folgenden 
näher beschriebenen Destillationsmethoden an. Sie beruhen alle auf der Tatsache 
daß alle organisch-chemischen Verbindungen mit Wasserdampf gesättigte Dampf- 
mischungen bilden, die bei weit niederer Temperatur destillieren, als dem Siede- 
punkt der: Verbindung entspricht. In sehr eingehender Weise hat C. v. RECHENBERG 
in seinem Werk: Theorie der Gewinnung und Trennung der ätherischen Öle durch 
Destillation, Verlag von, SCHIMMEL & Co., 1910, die in Betracht kommenden Ver- 
hältnisse studiert. 

1. Die Wasserdestillation. In der Destillationsblase ist von vornherein 
kaltes oder heißes Wasser enthalten, in das die zerkleinerten Pflanzenmaterialien 
eingetragen werden. Durch direktes oder indirektes Heizen, d.h. entweder durch 
Einleiten von Dampf in das Destillationswasser oder durch Dampfheizung des 
Doppelmantels (s. Bd. II, 720, 723) oder überhitztes, im Mantel zirkulierendes Wasser 
(s. Bd. III, 744), bzw. durch Einleiten von gespanntem Wasserdampf in den Doppel- 
mantel der Blase wird das Wasser zur Dampfentwicklung gebracht und dadurch 
das ätherische Ol aus dem Pflanzenmaterial ausgetrieben. 





Eine für diese Art der Destillation besonders’ geeignete Blase ist in Abb. 123 abgebildet. Das 
durch das Mannloch g im oberen Deckel der Blase eingegebene Destillationsgut wird in einer Höhe 
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von 10-15 cm auf dem Boden verteilt, Wasser bis zur Bedeckung des Guts eingelassen und durch 


a und 5 Danıpf von mindestens 3 Alm. Spannun 
mit dem Kondenstopf in Verbindung steht. 





Abb. 124. Blase zur Dampf- 

destillation von Pflanzen- 

teilen mit mehreren Sieb- 
böden. 





Abb. 125. Kohobationsblase. 
Die Blase A wird durch den 


vielfach durchbrochenen 
Ring d durch gespannten 
Dampf oder direkt durch 
Einströmen des Dampfes 
in den unteren Doppel- 
mantel B geheizt. Das De- 
stillationswasser durchläuft 
die Florentiner Flasche Z 
und gelangt von da aus 
wieder durch das Rohr f 
in die Blase A. 


in den Doppelboden gelassen, der durch Stutzen c 
Durch die beiden Übersteigrohre 3 gehen die Dämpfe, 
mit ätherischem Öl beladen, in den Doppelkühler (Schlangen- oder 
Röhrenkühler, vgl. Bd. III, 719) über. 


Das abdestillierte Wasser wird durch Zusatz von über- 
gegangenem Destillationswasser (s. u.) mittels Injektors ersetzt. ° 
Leitet man den Dampf direkt in das mit Wasser über- 
gossene Destillationsmaterial, so ist dieser Ersatz des Wassers 
nicht nötig. Für die Wasserdestillation von voluminösen 
Blüten u. s. w. sind -auch höhere Destillationsblasen in 
Gebrauch, die eine weit höhere Füllung gestatten. 

2. Dampfdestillation. Das Pflanzenmaterial liegt 
trocken auf einem oder bei höheren Füllungen mehreren 
Siebböden (Abb. 124) und wird von dem im Kessel mit 
entsprechender Spannung entwickelten Dampf durchstrichen. 

Diese erst in der neueren Zeit richtig durchgebildete 
Art der Destillation der ätherischen Öle ist die technisch 
vorteilhafteste Art der Destillation, ist aber nicht für alle 
Materialien anwendbar, -z. B. nicht für Rosenblüten. Der 
Dampf muß möglichst trocken eingeführt und bei der 
Destillation trocken erhalten bleiben; es wird daher immer 
mit gespanntem Dampf gearbeitet. Nach Schluß der Destil- 
lation ist in der Blase dann nur eine geringe Menge Kon- 
denswasser enthalten. Wichtig ist, die Stärke der Destillation 
während der Destillation andauernd dadurch zu kontrollieren, 
daß die in einer bestimmten Zeit übergehende Menge 
Destillationswasser ermittelt wird. Mittels Dampfdestillation 
werden auch in der Regel die aus den Pflanzenteilen 
gewonnenen Rohöle rektifiziert. Das Prinzip der zur Rektifi- 
kation mit Dampf benutzten Apparate zeigt Abb. 125. Mit 
diesem Apparat können sowohl kombinierte Dampf-Wasser- 
Destillationen von Pflanzenmaterial wie auch Rektifikationen 
von fettigen Ölen unter gleichzeitiger Gewinnung derim Wasser 
gelösten Öle durch Kohobation (s. u.) durchgeführt werden. 

In welcher Weise in modern ausgestatteten Fabriken 
ätherischer Öle dieses Verfahren ausgestaltet ist, zeigen die 
Abb. 126 und 127, die einen Blick in einen Destillations- 
saal darstellen. Es sind Riesendestillationsapparate in Betrieb, 
die 60000 / fassen und in denen auf einmal 40000 kg öl 
destilliert werden können. 

Die beiden Methoden der Wasser- und Dane 
destillation können miteinander kombiniert werden, 
u. zw. in der Weise, daß die Destillationsmaterialien auf 
Siebböden trocken aufgeschichtet werden und unterhalb des 


Siebbodens Wasser durch Einleiten von gespanntem Dampf oder durch Manteldampf- 
heizung zum Sieden erhitzt wird. Bei dieser Art der Destillation, die für bestimmte 
Materialien viele Vorteile zeigt, da der Dampf auf der ganzen Oberfläche gleichmäßig 
ohne Spannung entwickelt wird und sich ebenso gleichmäßig im ganzen Raum 
verteilt, wird das Material weniger zersetzt als bei der Dampfdestillation. Die 
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Methode steht bezüglich des Dampfverbrauchs in der Mitte zwischen der — teuersten — 
Wasserdestillation und der Dampfdestillation. 

Welche von den 3 Arten der Dampfdestillation bei den verschiedenen Mate- 
rialien anzuwenden ist, richtet sich nach der Art des Materials und muß bei jedem 
besonders ausprobiert werden. Beide Destillationsarten, sowohl die Wasser- wie die 
Dampfdestillation, können auch unter Minderdruck ausgeführt werden. Bei dieser 
Destillationsart müssen im 
allgemeinen mehrere, min- 
destens 2, geschlossene Vor- 
lagen wie bei der trockenen 
Destillation im Vakuum zum 
Aufsaugen der Destillate 
angewendet werden. Diese 
für die Vakuumdestillation 
notwendigen Anordnungen 
sind schon in Bd. II, 
719, unter Destillation be- 
schrieben. 

Die Vakuumdestil- 
lation mit Wasserdampf 
ist in den letzten Jahrzehnten 
eifrig studiert worden. Es 
hat sich dabei gezeigt, daß 
zur Gewinnung von äthe- 
rischen Ölen aus den pflanz- 
lichen Rohmaterialien diese 
Destillationsart nur einesehr 
beschränkte Anwendungs- 
möglichkeit hat. Die Ölaus- 
beute, auf dieselbe Wasser- 
menge gerechnet, die zur 
Dampfdestillation benutzt 
werden muß, ist geringer 
als bei der Dampfdestilla- 
tion ohne Vakuum, die 
Destillation gestaltet sich 
also an sich unvorteilhafter. 
Auch die Menge der durch 
Lösen in Destillationswasser 
entweder verloren gehenden 
oder erst durch wiederholte 
Kohobation bzw. durch Extraktion auf kompliziertem Weg gewinnbaren Bestandteile 
der komplexen Riechstoffe wird dadurch vergrößert. Dagegen ist die Wasserdampf- 
destillation im Vakuum sehr gut geeignet, unreine Öle zu rektifizieren und auch 
noch geringe Mengen flüchtiger Anteile aus hochsiedenden Beimengungen zu 
gewinnen, z. B. bei den durch Extraktion der Blüten gewonnenen Extraktölen die 
flüchtigen Anteile von den harzigen Extraktivstoffen zu trennen. 

Eine interessante Art der Destillation im Vakuum, bei der aber das 
Destillat nicht in einer geschlossenen Vorlage aufgefangen wird, sondern frei aus- 





Abb. 127. Destillationssaal. 
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läuft, hat F. RascnıG (Z. angew. Ch. 28, 409—412 [1915}) angegeben. RascnıG hat 
das Verfahren zur Fraktionierung von Teeröl, zwecks Gewinnung der einzelnen 
Fraktionen, insbesondere zur reichlicheren Ausbeute an Phenol angewandt und 
beschrieben. Mit bestimmten Abänderungen, wobei auch die für die Destillation 
von ätherischen Ölen nicht notwendige, eher schädliche hohe Kolonne mit 
„RascHIG-Ringen“ verkürzt bzw. ganz weggelassen werden 
müßte, ließe sich das Verfahren auch in der Riechstoff- 
industrie gut verwenden. 

Ebenso wie mit Minderdruck kann in bestimmten 
Fällen die Destillation mit Überdruck vorgenommen 
werden, wobei das Übersteigrohr ein Drosselventil erhält, 
wie es Abb. 128 zeigt. 

Auch mit überhitztem Dampf, der aber nur in 
bestimmten Fällen anwendbar ist, wird in der Technik der 
ätherischen Öle, besonders bei der Gewinnung schwerer, 
flüchtiger Öle aus Hölzern (Sandelholz u. s. w.) gearbeitet. 
Der Dampf kann innerhalb oder außerhalb der Blase überhitzt werden (vgl. Bd. III, 
727-729). Bei der leichten Zersetzlichkeit der ätherischen Öle und ihrer Bestandteile 
kann diese Art der Destillation nur in wenigen Fällen ohne Schädigung des Geruchs 
der Öle angewandt werden. 

Die vorstehenden Darlegungen mögen genügen, um die Anwendung der 
Grundsätze der Dampfdestillation bei der Gewinnung von Riechstoffen zu erläutern. 
Im folgenden gehen wir noch etwas näher auf einige besondere Anwendungen in 
speziellen Fällen (meistens im Ausland ausgeübt) ein. 

Viele dieser Betriebe sind als Wanderdestillationen eingerichtet, weil sie 
von den Eingeborenen der betreffenden Länder benutzt werden, um wildwachsende, 
wertvolle ätherische Öle liefernde Pflanzen, deren Transport an eine Zentralstelle 
zur Destillation wegen 
der langen Dauer und 
der Schwierigkeit und 
Kostspieligkeit des 
Transports nicht mög- 
lich ist, an Ort und 
Stelle zu destillieren. 
Ist dann an einem Ort 
das Material an Pflan- 
zen erschöpft, wandert 
der Betrieb weiter an 
eineandere,noch nicht 
ausgebeutete Stelle. 

Ein Beispiel ist bereits früher (Bd. III, 255) bei der Destillation des Campher- 
öls beschrieben worden. Im folgenden seien einige dieser teilweise primitiven, aber 
auch von den immerhin intelligenten Destillateuren praktisch verbesserten Betriebe 
geschildert. 

Destillation von Lavendelblüten in Südfrankreich. Die Lavendel (Lavan- 
dula vera) blüht Anfang Juli bis Ende August in verschiedenen Departements 
Südfrankreichs, besonders in den Departements Basses-Alpes, Dröme, Vaucluse und 
Alpes maritimes. Die Gesamtproduktion dieser Departements an Lavendelöl beträgt 
etwa 50000 kg. Die in den Bergen über 700 m hoch wildwachsenden Blüten geben das 





Abb. 128. Drosselventil 
für Überdruckdestillation. 





Abb. 129. Lavendeldestillation. 
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beste Lavendelöl. In den niederen Lagen tritt leicht Kreuzung der Blüten mit Spik- 
lavendel ein. Die Gewinnung des Lavendelöls geschieht, wie Abb. 129 zeigt, in 
primitiver Weise in kleinen kupfernen Apparaten, die zu Beginn der Errite in die 
Berge geschafft werden können. Etwa 60 %g Lavendelblüten mit Kraut werden in 
der Blase mit 60 / Wasser über freiem Feuer destilliert. Die Blase trägt keinerlei 
Siebböden, so daß das 
Destillationsmaterial 
unmittelbar mit den 
vom Feuer bespülten 
Wandungen in Berüh- 
rungkommt.Es werden 
etwa 15— 18 / Destillat 
aufgefangen, das über- 
destillierte Wasser wird 
zu einer neuen Portion 
mitbenutzt. Die Aus- 
beute an Öl beträgt 
etwa 0,5 bis 1% des 
Blütengewichts. 

Eine verbesserte 
Form einer Wander- 
destillation zeigt Abb. 130. Hier ist eine von der Destillationsapparatur getrennte Anlage 
zur Dampferzeugung mittels einer Lokomobile benutzt worden. Die wie Heuhaufen auf- 
gestapelten, mit dem ganzen Blütenstand abgeschnittenen Lavendelblüten, die von den 
Eingeborenen an die Destillationsstätte abgeliefert werden, umgeben die Destillations- 
stätte in großen Massen. Die Blüten werden mit großen Gabeln in die Blase eingefüllt. 

Der Hauptfehler der ersten, primitiven Art liegt in der direkten Berührung 
des Blütenmaterials mit dem Feuer. Aber auch das zweite Verfahren zeigt noch mit 
dem ersten einen weiteren Fehler: die zu lange dauernde Destillationszeit eines 
bestimmten Quantums Öl. Durch den ersten Fehler kommen Brenzprodukte in das 
Destillat, und beide Fehlerquellen bewirken eine Zersetzung des Lavendelöls, 
insbesondere tritt eine Spaltung des Esters (Linalylacetat) ein. Die nach der 
ersten Methode erhaltenen Öle enthalten bis höchstens 40% Linalylacetat. Wenn 
auch Linalylacetat ein wesentlicher Bestandteil des Lavendelöls ist, so sind noch 
andere für den Geruch wertvolle Verbindungen in diesem Öl charakteristische 
Bestandteile, die bei dem primitiven Verfahren nicht gewonnen bzw. zerstört werden. 
Ein hoher Estergehalt eines Lavendelöls ist aber immer ein Zeichen, daß die Destil- 
lation gut geleitet gewesen ist. Die Firma SCHIMMEL & Co. in Leipzig hat in Barr&me 
im Departement Basses-Alpes eine besondere Fabrik zur Gewinnung des Lavendelöls 
und zum Studium der Destillation mit modernen, feststehenden Apparaten errichtet. 
Sie hat sich große Verdienste um die dortige Lavendelgewinnung erworben, aber 
nur Undank und im Weltkrieg Verdächtigungen aller Art erfahren müssen. Die 
dortigen „intelligenten“ Wanderdestillateure haben esaber, wie aus eigener Beobachtung 
(1913) mitgeteilt werden kann, verstanden, die Verbesserungen für ihre Zwecke zu 
erkunden und auszunutzen, wie schon der Vergleich der Abb. 130 mit der im 
Werke von GILDEMEISTER, Bd. III, 451 abgebildeten Wanderdestillationseinrichtung 
der Firma SCHIMMEL & Co. in Castellane (Basses-Alpes) zeigt. Der Besitzer erklärte 
auf Anfrage, daß er die auffallenden Verbesserungen seiner Apparatur (sie bestehen 
unter anderm auch in der Siebkonstruktion im Innern der Blase) bei SCHIMMEL & CO 





Abb. 130. Wanderdestillation. 
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„gesehen“ habe. Die Firma SCHIMMEL & Co. berichtet, daß es ihr gelungen ist, in 
ihrer gut eingerichteten Fabrik in Barreme Lavendelöle mit 55% Linalylacetatgehalt 
bei gleichzeitiger Erhöhung der Olausbeute zu destillieren, wenn man die Blüten 
möglichst frisch zur Destillation bringt und so schnell wie möglich mit Dampf 
destilliert. 

Etwas eingehender sei als zweites Beispiel derartiger Destillationen an dieser 
Stelle aus eigener Anschauung die Rosendestillation in Bulgarien behandelt, 
zumal in den Handbüchern über ätherische Öle viel Falsches darüber berichtet ist. 
Iın Tundscha- und Strematal, die zwischen den Südabhängen des Balkans und der 
Sredna-Gora sich zu beiden Seiten einer den Balkan mit der Sredna-Gora verbin- 
denden Barriere hinziehen, sind 100000 Aa mit Rosen (Rosa centifolia und damas- 
cena) bepflanzt. Die Hauptorte dieser Täler sind Kazanlyk, Kalofer, Karlowo, Karnare, 
Karasarli und Rahmanlari. Jährlich werden etwa 15— 18 Millionen Ag Rosen geerntet 
und verarbeitet, eine ungeheure Menge, wenn man bedenkt, daß auf 1%g Rosen 
etwa 300—350 einzelne Rosenblüten gehen. 700—3000 kg Rosen geben, je nach 
den Witterungs- und Ernteverhältnissen, 1 Ag Rosenöl. Die Jahresproduktion an Rosen- 
öl beträgt 3—5000 kg mit einem durchschnitt- 
lichen Produktionswert von 3—4 Millionen M. 

In ganz Bulgarien, besonders aber in den 
genannten beiden Tälern in mehreren hundert 
größeren und kleineren Dörfern verbreitet, sowie 
auf freiem Feld unter einigen schattenspenden- 
den Nußbäumen, sind die kleinen Destillations- 
apparate der Bulgaren in Gruppen zu 2, 3, 
10-50 Stück von den kleinen und größeren, 
selbständig mit einer Anzahl Hilfsarbeiter arbei- 

: Er; tenden Destillateuren aufgestellt. Ein Bach gibt 
Abb. 131. Bulgarischer Destillations- IR = “ 

apparat für Rosen. das nötige Füll- und Kühlwasser her. Der 
von den Bulgaren benutzte Apparat ist in 
Abb. 131 wiedergegeben. Der einzelne, aus Kupfer verfertigte, oft zu Gruppen 
vereinigte, etwa 100 / fassende Apparat kann auf einmal nur 10 %g Rosen aufnehmen, 
und gibt 10—15 kg Rosenwasser bei der ersten Destillation, die etwa 1'/,—2 Stunden 
in Anspruch nimmt. Geheizt wird über freiem Feuer mit Holz, durch dessen ver- 
schwenderische Verwendung der Baumbestand jener Täler schon stark gelichtet ist. 
Meistens wird das nach vollendeter Destillation im Apparat zurückbleibende, von 
den ausdestillierten Rosen abgepreßte Rückstandswasser, um Heizmaterial zu sparen, 
wieder zur folgenden Destillation verwendet und nur so viel neues kaltes Wasser 
nachgefüllt, als abdestilliert und verloren gegangen war (etwa 20—25). Wegen 
der Löslichkeit des Öles, insbesondere des (der Menge nach) Hauptbestandteils des 
Rosenöls, des Phenyläthylalkohols, in Wasser ist die Wiederverwendung des heißen 
Rückstandswassers zwar ökonomisch, aber die wiederholte Verwendung verschlechtert 
sehr die Qualität des Öles. Bei dieser ersten Destillation wird nur sehr wenig Rosenöl 
gewonnen, der größte Teil der Ausbeute ist in dem destillierten Rosenwasser gelöst 

und wird erst bei der nochmaligen Destillation des Wassers gewonnen. 

Man nimmt vielfach in der Literatur der ätherischen Öle an, daß die Bulgaren 
nur in dieser primitiven Weise ihr Rosenöl gewönnen. Das ist durchaus nicht der 
Fall; vielmehr haben die einsichtigeren Destillateure, insbesondere die Großfabrikanten 
(SCHIPPKOFF, PAPASOGLU, ROSANOFF, PAPASOFF u. s. w.), schon seit Jahrzehnten in 
immer steigendem Maße ihre Destillation verbessert. Man kann bei einer Durch- 
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wanderung der zahlreichen Niederlassungen in den genannten Rosentälern an den 
Abhängen des Balkans an den vorhandenen Destillationsanlagen genau verfolgen, 
wie die bulgarischen Fabrikanten (in der Nähe von Karlowo sind auch einige 
französische Gesellschaften mit gut ausgestatteten Anlagen angesiedelt) systematisch 
ihre Fabrikation verbessert haben. Zunächst ist durch Vergrößerung der mit direktem 
Feuer geheizten Destillationsapparate schon eine Verbesserung der Ausbeute erzielt 
worden, sodann ist Dampfheizung zur Destillation benutzt worden, schließlich sind 
modern zu nennende Dampfdestillationsanlagen in den letzten Jahren entstanden. 
Meist haben französische Apparatefabriken die Apparate geliefert; aber auch Apparate 
von Leipziger Kupferschmieden, die dem Kenner der in Leipziger Fabriken benutzten 
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Abb. 132. Doppeldestillationsapparat für Rosen. 





Apparate selır bekannt vorkommen, trifft man in den größeren Fabriken von 
Kazanlyk und Rahmanlari an. Die französischen Apparate zeigen viel hübsche und 
praktische Einzelheiten, aber auch Anordnungen, die beweisen, daß die Franzosen 
nicht wie die deutschen Fabrikanten das Wesen der Dampfdestillation und Wasser- 
destillation von Pflanzenteilen wissenschaftlich studiert haben. Eine der besten 
Anordnungen (aus der Fabrik von GEBR. SCHIPPKOFF in Rahmanlari) ist in Abb. 132 
abgebildet. - 


Dieser Doppelapparat (von EGROT, Paris, geliefert, aber mit absolut falschem Helmaufsatz 
versehen) benutzt in folgender Weise die Erfahrungen: Wenn in dem einen der zwei eiwa 7007 
fassenden Destillationskessel, sagen wir dem linksstehenden /, eine Destillation von Rosenwasser 
vollendet ist, wird in das noch heiße Wasser das zu destillierende Quantum frischer Rosen 
(etwa 150 sg) eingefüllt und durch Einleiten von Dampf destilliert. Das durch Kondensation in dem 
Kühler X, (mit Wasserzufuhr W,) gewonnene Rosenwasser wird in den aus gut verzinntem Kupfer 
mit einem Oberteil aus Glas bestehenden, in der Mitte des Bildes sichtbaren Florentiner Flaschen 
aufgefangen. Das Öl scheidet sich oben in kleinen Mengen ab, das Rosenwasser fließt in einen hinter 
den Florentiner Flaschen stehenden, mit Wasserstand 5 versehenen Kessel A. Aus diesem kann das 
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Rosenwasser in die beiden Blasen abfließen. Während nun in der linken Blase / Rosen destilliert 
werden, wird gleichzeitig in der rechten // Rosenwasser (Kühler X,, Wasserzufuhr W;) destilliert. 
Das hierbei reichlicher erhaltene Öl wird in der ersten der rechtsstehenden Florentiner Flaschen 
aufgefangen. Die Mengenverhältnisse, die Größe der Gefäße und die Arbeitszeiten sind so eingerichtet, 
daß die Destillation der Rosen, die Entleerung und Reinigung (durch Wasserleitung W) bei der 
einen Blase fertig ist, wenn die Destillation in der anderen Blase dem Ende zugeht und der hintere 
Vorratsbehälter mit Rosenwasser fast gefüllt ist. Dieses Rosenwasser wird nun in die sorgfältig 
gereinigte -linke-Blase gefüllt und destilliert und nach_vollendeter Destillation des Wassers in der 
rechten Blase in das noch heiße Wasser dieser Blase neue Rosen &ingefüllt. Dann geht 
das Spiel unter Veränderung der Funktionen der beiden Blasen vom neuen an. Eine Wiederverwen- 
dung des bei der Destillation von Rosen entstehenden Rückstandswassers findet nicht statt. Die in 
der Mitte des Bildes sichtbaren Armaturen sind zum Teil geschickt angeordnete Handhaben zur Regu- 
lierung der Temperaturen des Kühlwassers der Röhrenkühler X, und X, (das auch als Heizwasser 
für den Mantel des gänzlich überflüssigen Kolonnenanfsatzes der Blase dient), zum Teil aber über- 
flüssige Spielereien des französischen Apparatebauers. 


Wie deutsche Fabriken nach eingehenden Studien über die Destillationsweisen 
die für Rosenölgewinnung geeigneten Apparate gebaut haben, zeigen die Abbildungen 
in dem Werk von GILDEMEISTER (Bd.1I, 255), welche die von. der FirmaSCHIMMEL&Co. 
nach langjährigen Studien ausgebildete Rosenöldestillation, die mitten unter eigenen 
Rosenplantagen ausgeführt wird, darstellen. 

Die Destillation von Rosen muß immer durch Wasserdestillation, d.h. unter 
völliger Bedeckung der Rosen mit Wasser, erfolgen; Dampfdestillation gibt bei 
Rosen kein gutes Resultat, weil der Dampf durch die aneinander haftenden Blüten- 
blätter nicht hinreichend durchdringen kann. 

In Kanari bei Rahmanlari ist von einer französischen Gesellschaft (SOCIETE 
"DES DISTILLERIES FRANGAISES DE LA VALLEY DE ROSE) eine: große und sorgfältigst 
aufgebaute Anlage zur Destillation von.Rosen mit Wasser im Vakuum ein- 
gerichtet worden. In großen, 1000 und mehr / fassenden Destillationsblasen 
guter Konstruktion mit ungeheuer großen Röhrenkühlern wird im Vakuum bei 
etwa 60—65° destilliert. Die Tatsache, daß von 1000 Ag Rosen mehr als 4000 Z Rosen- 
wasser abdestilliert werden, während bei gewöhnlichem Druck weniger als 2000 / 
zur erschöpfenden Gewinnung des Rosenöls genügen, läßt es zweifelhaft erscheinen, 
ob die Destillation der Rosen im Vakuum wirtschaftlich rationell ist. 

Zweifellos geht die Rosendestillation in Bulgarien in den letzten Jahrzehnten 
einer neuen Entwicklung entgegen, u. zw. kann nur die weitere Ausbildung der 
bereits vergrößerten Apparate der größeren Fabriken es ermöglichen, daß die 
ungeheure Verschwendung von Brennholz und auch die unrationelle Verwendung 
der Arbeitskraft der Einzelnen geändert wird. Hindernd für die Anlage größerer 
Fabriken ist der Umstand, daß die ganze Arbeit der Fabrik sich auf 4 Wochen 
(zwischen 20. Mai und 20. Juni) im Jahre beschränkt, da andere Kulturen von Riech- 
stoff liefernden Blüten aus klimatischen Gründen an den Abhängen des Balkans 
sich nicht,. wie in Grasse (s. S.513), entwickelt haben. Andererseits ist die gegen- 
wärtig übliche primitive Destillation für den kleinen Rosenproduzenten, der die 
übrigen Monate des Sommers zu Kulturarbeiten an seinen Rosenfeldern verwendet, 
eine recht praktische Methode, zu verhältnismäßig guten Gewinnen zu gelangen. 

Für alle Destillationsarten, bei denen Wasserdampf angewendet wird, 
braucht man zum Auffangen des Destillats als Vorlage sog. Florentiner Flaschen 
(Abb. 133), bei denen das Destillationswasser kontinuierlich ablaufen kann, während 
das Öl sich im Verlauf der Destillation je nach seinem spez. Gew. auf dem 
Wasser oder unter dem Wasser ansammelt und im Verlauf der Destillation auch 
kontinuierlich abgezogen werden kann. Meistens werden, wie Abb. 127 zeigt, 
mehrere derartige Florentiner Flaschen neben- und hintereinander aufgestellt. In 
der hinter der ersten Reihe der Florentiner Flaschen aufgebauten folgenden Reihe 
scheiden sich noch größere Mengen durch Emulsion im Wasser verteilten Öles ab. 
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Aus den Darlegungen ergibt sich, daß bei der Gewinnung der natürlichen 
Riechstoffe durch Dampfdestillation eine im Verhältnis zu der Menge der gewonnenen 
Öle sehr große Menge Destillationswasser erhalten wird. Es ist erst aus den 
Untersuchungen der letzten Jahrzehnte hervorgegangen, wie groß unter Umständen 
die Anteile des Öles sind, die dabei in das Wasser übergehen. Aber schon seit 
Jahrhunderten haben sich die Destilla- 
teure bemüht, die Wässer zur weiteren 
Gewinnung der darin enthaltenen Riech- 
stoffe zu verarbeiten. Wir sahen schon, 
daß bei der Destillation der Rosen die 
bulgarischen Rosendestillateure zu dem 
im Interesse der Güte des Destillats nicht 
zu billigenden Verfahren griffen, das nicht : ; 
überdestillierte, in der Blase zurück- N GEN ee) 
bleibende Wasser zu wiederholten Malen ö ; 
zu benutzen. Sie haben sicher gefühlsmäßig empfunden, was erst später eingehende 
Studien bewiesen haben (vgl. dazu v. SODEN und RoJaHn, 2.33, 1720, 2063 [1900]; 
34, 2803), daß eine sehr große Menge im Wasser ziemlich leicht löslichen Phenyl- 
äthylalkohols bei der Destillation in der Blase zurückbleibt. 

Zur Gewinnung des im Destillationswasser noch gelösten Öles benutzt man 
in der Riechstoffindustrie vor allem das Verfahren der Kohobation, das mit der 
auf S. 506, Abb. 125 dargestellten Blase auch während der Destillation der äthe- 
rischen Öle aus den Pflanzenteilen durchgeführt werden kann. Man kann aber 
auch die gesondert bei den anderen Blasen und Einrichtungen gewonnenen Wässer 
in einer solchen Blase kohobierend behandeln. Das immer und immer wieder 
destillierte und in die Blase zurücklaufende Wasser scheidet allmählich in der 
Florentiner Flasche einen Teil des in Wasser gelösten Öles aus. 

Zur erschöpfenden Gewinnung des Wasseröls kann man natürlich auch die 
für die Extraktion von Wässern angegebenen Extraktionsmethoden (Bd. V, 147 ff.) 
anwenden. Neuerdings haben KUBIERSCHKY und BAEYER kontinuierlich wirkende 
Extraktionsapparate zur Wasserextrak- y 2 
tion gebaut, deren Anwendung bei der 
Destillation ätherischer Öle zweifellos 
gute Wirkung ergeben würde. 

IH. Maceration. Während die 
Destillation der ätherischen Öle in den 
deutschen Fabriken in ganz eingehen- 
der Weise studiert und sorgfältig aus- 
gebildet worden ist, sind die im folgen- 
den zu beschreibenden Verfahren der 
Maceration, Extraktion und En- 
fleurage in Deutschland nur in ver- 
schwindend kleinem Maßstabe zur An- 
wendung gelangt. Sie sind entstanden 
in den Gegenden der jahrhunderte- 
alten Blütenkulturen Südfrankreichs; insbesondere hat sich in dem kleinen südfranzösi- 
schen Städtchen Grasse ein Zentrum zur Gewinnung der feinsten Blütenriechstoffe nach 
diesen Spezialverfahren entwickelt. Die ganze Umgebung dieses Städtchens ist das, 
ganze Jahr hindurch landwirtschaftlich auf die Kultur und Verarbeitung von Blüten 
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Abb. 134. Jasminernte. 
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eingestellt. Im Februar beginnt die Gewinnung der Veilchen, im Mai die der Orangen- 
blüten und Rosenblüten, im Juli/August die der Jasminblüten (Abb. 134), August/Sep- 
tember die der Tuberosenblüten (Abb. 135), im Oktober/November die der 
Cassieblüten. In Grasse und Umgegend befinden sich etwa 30 Riechstoffabriken 
mit einer jährlichen Produktion von etwa 40 Millionen Frs. Verarbeitet werden 
dort 2000000 Ag Rosenblüten, 3000000 kg Orangenblüten, 600000 — 1000000 kg 
Jasminblüten, 200000 Ag Veilchenblüten u. s. w., ungeheure Zahlen, besonders wenn 

man bedenkt, daß auf I1kg 
Te 1 Orangenblüten 1000 — 1200, 
> auf 1 kg Jasminblüten S- 10000 
einzelne Blüten gehen. 1000 rg 
Orangenblüten geben bei der 
Destillation etwa 1%g Neroliöl, 
bei der Maceration etwa 200 bis 
400 kg Pomade je nach Stärke. 
Ein Orangenblütenbaum liefert 
etwa 10 Ag Blüten, eine Veil- 
chenpflanze etwa 20 g Blüten. 
Eine Arbeiterin kann in 4 Früh- 
stunden 20 kg Rosen-, 3 kg 
Jasmin- oder 6 Ag Tuberosen- 
blüten pflücken. Aus den an- 
gegebenen Blütenmengen wer- 
den im ganzen 5— 600000 kg 
Pomaden und parfümierte fette 
Öle gewonnen, außerdem 
durch Dampfdestillation 2 bis 
3000 kg Neroliöl und 50 kg 
Rosenöl. 

Die Erfahrungen, die die 
seit alters her in der Gegend 
von Grasse angesiedelten Par- 
fümeriefabrikanten mit der 
Anwendung der Destillations- 
methode auf diese feinen 
Blütenarten machten, daß näm- 
lich bei vielen und gerade den 
wertvollsten dieser Blütenarten 
die Destillation mit Dampf 

Abb. 136. Triage der Rosen. meist nur geringe Ausbeuten 

und auch den Duft der Blüten 

schlecht iederdebende Öle lieferte, hat die Intelligenteren der Destillateure auf die 
Anwendung anderer Verfahren gebracht: Das Ausziehen der Riechstoffe mit Fetten 
oder fetten Ölen. Diese Kunst war schon im Altertum bekannt. Schon Plinius erwähnt 
die Gewinnung von Rosenöl aus Rosen durch Behandlung mit Fetten bzw. fetten 
Ölen. Es scheint sogar, als ob die in früheren Jahrhunderten in den alten Rezept- 
büchern erwähnte „Destillation“ von riechenden Ölen wirklich nicht eine Destillation 
im eigentlichen Sinne gewesen sei, sondern daß wohl meistens eine Behandlung von 
riechenden Pflanzenteilen mit Fetten oder fetten Ölen darunter verstanden werden 
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muß. Diese Art von Gewinnung von Riechstoffen ist aber erst später rationell aus- 
gebildet und industriell ausgebeutet worden, u.zw. besonders von den südfranzösischen 
Parfümeuren. 

Zur Ausführung der Maceration (und auch der später zu beschreibenden 
Enfleurage, die ein auf ganz anderen Grundlagen aufgebautes Verfahren ist) benutzen 
die südfranzösischen Parfümeriefabrikanten ein in besonderer Weise gereinigtes und 
präpariertes Fettgemisch, das „Corps“ genannt wird. Zur Herstellung desselben werden 
30 TI. Ochsenfett und 70 Tl. 
Schweinefett benutzt, die von 
besonders gut ausgesuchter 
Qualität sein müssen, die von 
allen blutigen u. s. w. Anteilen 
sorgfältig befreit, wiederholt 
mitwarmem Wasser gewaschen 
und mehrfach durch Um- 
schmelzen gereinigt werden, 
wobei Unreinigkeiten als 
Schaum an die Oberfläche 
steigen und abgeschöpft wer- 
den. 100 kg des so gereinig- 
ten Fetts werden längere Zeit 
mit 5-6 / Orangenblüten- 
wasser gewaschen und dann Abb. 137. Maceration mit heißem Fett. 
auf 100 Ag etwa 50 g Benzoe- 
harz und 150 g Alaun und 
10 g irgend eines ätherischen 
Öles (Ylangöl, Canangaöl be- 
vorzugt) zugesetzt. Diese Vor- 
bereitung, durch die eine 
bessere Haltbarkeit des Fetts 
erzielt wird, wird im Winter 
gemacht. Bei der Ernte der 
Orangenblüten (Mai/Juni) wer- 
den vielfach die ersten Blüten 
benutzt, um den „Corps“ weiter 
zu präparieren. Es werden auf 
100 rg je 10— 12 kg Orangen- 
blüten gegeben und in der 
unter Maceration beschriebe- Abb. 138. Filtration und Pressen. 
nen Weise verfahren. Dann ist 
der „Corps“ zur Ausführung der Maceration bzw. zur Aufbewahrung für die 
Enfleurage, die im August/September durchgeführt wird, vorbereitet. An Stelle 
der tierischen Fette werden zur Maceration und Enfleurage auch pflanzliche Öle 
(Olivenöle u. s. w.) sowie auch festes und flüssiges Paraffin bzw. Vaselin, die 
keiner weiteren Vorbehandlung bedürfen, benutzt. Die technische Anwendung 
derselben ist bei der Maceration die gleiche, wie für das tierische Fett beschrieben 
wird. Sie haben, besonders die Mineralöle, gewisse Vorteile vor den tierischen 
Fetten voraus, da letztere bei längerem Aufbewahren ranzig werden und daher 
die Endprodukte der Fabrikation, die sog. Blütenpomaden, leichter verderben 
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als die mit Mineralölen hergestellten Produkte. Doch haben eingehendere Unter- 
suchungen gelehrt, daß die Mineralöle bei der Maceration weniger Riechstoffe aus 
den Blüten extrahieren als die Fette. Infolgedessen sind die tierischen Fette bei der 
Maceration (und noch mehr bei der Enfleurage, s. d.) vorzuziehen. 

Die Ausführung der Maceration erfolgt in der Weise, daß die Blüten syste- 
matisch mit dem etwa 70—80° heißen Corps oder mit Olivenöl ausgezogen werden. 
Die Blüten, z.B. Rosen, werden gepflückt, durch Triage (Abb. 136) in Kelche 
und Blätter zerlegt und letztere etwa '/, Stunde in dem erhitzten Fett in großen Kufen 
herumgerührt (Abb. 137), dann nach 24—48stündigem Stehen der großen, gut gegen 
Abkühlung isolierten Kessel abfiltriert (Abb. 138) und schließlich die Blüten in hydrauli- 
schen Pressen abgepreßt. Die Preßkuchen werden mit heißem Wasser digeriert und 
dann erneut heiß abgepreßt. Das ab- 
gepreßte Gemisch von verflüssigtem 
Fett, Wasser und Preßsaft der Blüten 
wird durch Dekantieren getrennt und 
das so noch gewonnene parfümierte 
Fett mit der Hauptmenge vereinigt. 
In das abgepreßte Fett oder Öl wer- 
den neue Blüten gegeben. Dieses Ver- 
fahren wird bis zur Sättigung des 
Fetts mit Blumenduft, je nach der ge- 
wünschten Stärke der Pomade bis zu 
25mal, wiederholt. 

Dem Verfahren der Maceration 
werden Rosenblüten, Orangenblüten, 
Cassieblüten, Veilchenblüten und Re- 
sedablüten unterworfen. Die durch 
Maceration. erhaltenen Produkte, die 
eine Lösung sehr geringer Mengen 
ätherischen Öles und Extraktivstoffe 
in viel Fett darstellen, sind die je nach 
der Blütenart gelb, grün bis orange 
gefärbten Pomaden des Handels. 

Abb. 139. Macerationsanlage von SCHIMMEL & Co. Nach der beschriebenen, in 

Grasse durchgeführten Metlıode der 
Maceration wird auch in geringen Mengen in Bulgarien Rosenpomade gewonnen. In 
modernerer Weise wird die Maceration von SCHIMMEL & Co. zur Fabrikation von 
Rosenpomade (Abb. 139) durchgeführt. Wie die Abbildung zeigt, werden bei dieser 
Abänderung des Macerationsverfahrens die Blüten aus den oberen Stockwerken in die 
mit Dampf geheizten, großen, mit Fett beschickten Macerationskessel eingetragen, darin 
mittels mechanischer Rührwerke maceriert und die Gesamtmasse in Zentrifugen gelassen. 
Das abgeschleuderte, flüssige, noch heiße Fett kann mittels der unten sichtbaren 
Druckgefäße wieder in die oben befindlichen Macerationskessel gedrückt werden. 
Die erste deutsche Rosenpomade wurde seitens der Firma SCHIMMEL & Co. im 
Jahre 1891 herausgebracht. 

IV. Extraktion. Die Maceration stellt eine Extraktion mit nichtflüchtigen, 
festen oder flüssigen Extraktionsmitteln dar. Hiervon unterscheidet sich die eigentliche 
Extraktion dadurch, daß die Blüten in geeigneten Apparaten mit flüchtigen Lösungs- 
mitteln, wie Äther, Chloroform, Petroläther, extrahiert werden. Durch möglichst sorg- 





Riechstoffe. 517 


fältige Entfernung des Lösungsmittels werden nach diesem Verfahren die sog. „Essences 
concre&tes“ gewonnen, welche je nach ihrer Konzentration zu 500— 10000 Frs. per kg ver- 
kauft werden. Die durch Extraktion gewonnenen sind qualitativ unstreitig die feinsten 
Produkte, die aus den betreffenden Blüten gewonnen werden können. 

Bei diesem an sich einfachsten und auch in anderen Industriezweigen ange- 
wendeten Verfahren ist der Apparat sowie gute Qualität des Lösungsmittels das 
Wichtigste. Bei der Eigenart des Materials, der Blüten, die nicht wie bei anderen 
zu extrahierenden Materialien zerkleinert oder stark gepreßt werden. dürfen (aus 
den oben S. 505 angegebenen Gründen), können die sonst in der Technik für die 
Extraktion (s. Bd. V, 145 ff) verwendeten Verfahren und Apparate nicht ohne weiteres 
auf die Gewinnung der Riechstoffe übertragen werden. Durch das große Volumen 
der Blüten, in denen andererseits das zu extrahierende Material in relativ sehr 
geringen Mengen enthalten .ist, ändern sich durchaus die Verhältnisse. Außer- 
dem dürfen die zu extrahierenden Materialien und der erhaltene Extrakt nicht 
längere Zeit einer Erhitzung ausgesetzt werden. Das Eindringen des Extrak- 
tionsmittels in die Blüten zur möglichst erschöpfenden Extraktion des kostbaren 
Riechstoffs ist, da die Lösungsmittel wiederum sich nicht mit Wasser mischen 
dürfen, bei dem frischen, nicht getrockneten Blütenmaterial sehr schwierig. Die 
Extraktion von Blütenmaterialien gestaltet sich daher in der Praxis durchaus nicht 
einfach. Es kommt noch hinzu, daß die organischen Lösungsmittel außer Riech- 
stoffen noch zahlreiche andere Blütenbestandteile (Harze, Wachse, Blütenfarbstoffe, 


“ Zellbestandteile, Eiweißkörper) lösen, die sich bei der Konzentration der Extrakte 


ebenfalls leicht: zersetzen. Die geringsten Zersetzungserscheinungen bei der Konzen- 
tration der Extrakte würden aber die Extrakte unverwendbar und unverkäuflich 
machen, da eine Behandlung der Extrakte zur etwaigen Entfernung der Zersetzungs- 
produkte ohne tiefgehende Schädigung der Riechstoffe kaum ausführbar ist. 

‚ Auch die Wahl des Extraktionsmittels: ist von Bedeutung. Meistens wird 
Petroläther von mittleren Siedegraden (60—80°) angewandt, aber auch: Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff u. s. w. werden gebraucht. Für jede Blütenart muß das geeig- 
netste Lösungsmittel herausgefunden werden. Da bei der Konzentration der Ex- 
trakte jede Verunreinigung des Lösungsmittels in den schließlich erhaltenen konz. 
Extrakten verbleiben und diese beeinträchtigen würde, so müssen die Extraktions- 
mittel vor der Anwendung sehr sorgfältig durch Behandlung mit Chemikalien 
und Fraktionieren über festem Paraffin gereinigt werden. Bei der ungeheuer großen 
Menge Lösungsmittel, die im Verhältnis zu der geringen Menge Riechstoff zur j 
Extraktion verwendet werden müssen, würden die geringsten Mengen Verun- 
reinigungen sich. bei der Konzentration schließlich so anhäufen, daß sie die ganze 
Menge Riechstoff um ein Mehrfaches übertreffen und nur sehr schwer von den 
kostbaren Riechstoffen getrennt werden können. Welche gegenüber anderen Extrak- 
tionsindustrien ganz anormalen Verhältnisse bei der Riechstoffextraktion in Betracht 
kommen, zeigen folgende Überlegungen: 10%g Jasminblüten = 100000 einzelne 
Blüten haben ein Volumen von mehr als 100 /, brauchen zur Überdeckung etwa 150 Z 
Petroläther und geben 20 g Essence concrete (s.u.), die nur etwa 2g ätherisches 
Jasminöl neben den anderen Extraktivstoffen .enthalten. 

Auch die Apparatur muß sehr sorgfältig gebaut sein, besonders der Feuers- 
gefahr wegen sehr sorgfältig abgedichtet sein, zumal der Verlust an Lösungsmittel, 
das bei wiederholter Anwendung bis zu einem gewissen Grade immer wertvoller 
wird, vermieden werden muß. Von den in Südfrankreich angewandten Apparaten 
kann man nicht behaupten, daß sie diese Anforderungen erfüllen. Da ist noch 
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vieles zu verbessern. Die für die Extraktion der Blüten benutzten Apparate 
sind mannigfaltiger Art. Sie versuchen die oben erwähnten Schwierigkeiten in ihren 


Konstruktionen zu überwinden. 


Der in Abb. 140 wiedergegebene Apparat ist einfach und zur systematischen Extraktion nicht 
gut geeignet. Von den 3 Kesseln dient der linksstehende C als Extrakteur für die Blüten, die sich, 
vom Lösungsmittel überdeckt, in einem metallischen Korbeinsatz befinden. Durch ein mechanisches 
Rührwerk kann das Lösungsmittel aufgewirbelt werden. Nach vollendeter Extraktion wird das mit 
Riechstoff beladene Lösungsmittel mittels des Hahns R,, der auch zum Beschicken mit Lösungsmittel 
aus dem mittleren Behälter benutzt wird, in die rechtsstehende Destillationsblase übergedrückt. Hier 
wird durch Destillation (ohne Vakuum) der größte Teil des Lösungsmittels entfernt und ein konz. 
Extrakt gewonnen, der durch den unteren Hahn abgelassen und zur weiteren Behandlung in 
andere kleinere Blasen übergeführt wird. Das abdestillierte Lösungsmittel geht durch den Kühler D 
in den Lösungsmittelbehälter unterhalb des Kühlers und kommt von dort wieder durch die Pumpe 
und den Hahn R, in den Extrakteur C zur nochmaligen Extraktion der einmal extrahierten Blüten 
oder kann zur Extraktion neuer Blüten verwendet werden. Nach erschöpfender Extraktion der Blüten 
wird durch Einleiten von Dampf in den Extrakteur nach PEnung des Hahns im Übersteigrohr (der 
bei der vorhergehenden Extraktion geschlossen war) das den Blüten noch in reichlicher Menge 
anhaftende Lösungsmittel abdestilliert und in dem mittleren Vorratsgefäß aufgefangen. Das dabei mit 
übergehende \Yasser muß vor weiterer Verwendung des abdestillierten Lösungsmittels durch Abhebern 
entfernt werden. 

Beim weiteren Einleiten von Dampf in den Extrakteur werden nach Abdestil- 


lation des anhaftenden Lösungsmittels noch diejenigen Mengen ätherischen Öles, 
die sich der Extraktion 


durch Lösungsmittel ent- 
zogen haben, gewonnen. 
Das so erhaltene ätheri- 
sche Öl wird „Essences 
des chasses“ genannt. 
Wie oben erwähnt, drin- 
gen die Lösungsmittel 
bei gewissen, besonders 
bei stark wasserhaltigen 
und fleischigen Blüten- 
blättern, z. B. bei den 
Orangenblüten, durchaus 
nicht (selbst bei wieder- 
holter Extraktion) so in 
Abb. 140. Extraktionsapparat. . “ die Ölzellen der Blüten- 
materialien ein, daß die 
Riechstoffe quantitativ gewonnen werden. Infolgedessen ist die durch Destillation nach- 
träglich gewonnene Menge Essence de chasse bei vielen Blütenarten recht beträchtlich. 
Allerdings ist die Qualität dieses Oles minderwertig und kann das Öl nur nach 
geeigneter Behandlung benutzbar gemacht werden. . 

Erst in den letzten Zeiten sind durch eingehende Studien diese Verhältnisse 
geklärt worden. Bis vor einigen Jahren legten die Grasser Fabrikanten, denen 
meistens erfahrene Chemiker fehlten, auf die erschöpfende Gewinnung der Riech- 
stoffe aus den Blütenmaterialien geringen Wert. Sie begnügten sich, qualitativ hoch- 
wertige Produkte auf Kosten der quantitativen Ausbeute herzustellen. 

In den größeren Fabriken sind aber die zur Extraktion benutzten Apparaturen 
in den letzten Jahren bedeutend verbessert worden. Insbesondere wurde auf eine 
erschöpfende (durch mehrfache Behandlung in geeignet konstruierten Apparaten) 
und systematische (durch mehrfache Verwendung der Extrakte für weitere Behand- 
lungen) Extraktion hingearbeitet, sowie auf eine möglichst mechanisch arbeitende, 
geschlossen funktionierende und dadurch Verluste vermeidende Apparatur Wert 
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gelegt. Den Vorbildern in anderen Industriezweigen entsprechend, entstanden Apparate 
in Batterieanordnung (vgl. darüber GILDEMEISTER, Bd. I, S. 266— 271). Im Extraktions- 
saal der Firma CHiriıs in Grasse sind z. B. 3 Reihen von Extrakteuren aufgestellt, in die 
die Blüten unter Verwendung von Drahtkörben eingefüllt werden und aus denen sie 
mittels Flaschenzuges nach der Extraktion und der Abdestillation des Lösungsmittels 
wieder hinausgezogen werden. ' 

Die meisten der benutzten Apparate beruhen auf der vollständigen Über- 
deckung der Blüten mit Extraktionsmittel. Wie sich aus den angegebenen Zahlen 
ergibt, werden im Verhältnis zur gewonnenen Extraktmasse sehr große Mengen 









































Abb. 141 und 142. Längsansicht und Seitenansicht des GARNIERschen Extraktionsapparats. 


Lösungsmittel hierbei gebraucht. Diesen Übelstand sucht der GARrNIERsche Extrak- 
tionsapparat zu vermeiden, der darauf beruht, daß die Blüten kontinuierlich 
durch eine verhältnismäßig kleine Menge Lösungsmittel hindurchgeführt 
werden. Der Apparat hat aber andere Nachteile, die besonders in dem Lager 
beruhen. Es ist nicht zu vermeiden, daß Schmiermittel in das 
Extraktionsmittel gelangen und dadurch die Extrakte durch Fette 


verunreinigt werden. : 


Der in Abb. 141 abgebildete, in Karasarli im Strematal in Bulgarien 
(in der Nähe von Karlowo) in 6 Exemplaren zur Extraktion der sehr volumi- 
nösen Rosenblüten benutzte Apparat von GARNIER ist ein mit beweglicher 
Trommel 6 im Innern versehener, etwa 1, m langer Zylinder / von 2 m 
Durchmesser. Bei 2 (Abb. 142) ist ein Mannloch von etwa 50 crr in der einen 
Seitenwand des Zylinders /O, durch welches die mit Rosen gefüllten, zylindrisch Abb. 143. Seite 
aus gelochtem Blech gefertigten Körbe in die 12 Öffnungen 7 (Abb. 143) nsicht der i LEN? 
der inneren Trommel geschoben werden können. Jeder Korb (/3 in Abb. 141) in da yo 
ruht in der Trommel auf einem Kranz von Metallstäben. Durch Drehen der NIE! de er 
Trommel um die Achse 3 werden nacheinander alle 12 Öffnungen der 7 en ig 2 
Trommel vor das Mannloch geführt und die 12 Körbe nacheinander ein- ionsapparats. 
geschoben. Wenn alle eingefüllt sind, wird das Mannloch hermetisch_ ver- e 
schlossen und durch das Rohr 74 so viel Lösungsmittel (Petroläther) eingefüllt, daß der unterste Korb 
in der Trommel mit Lösungsmittel gut bedeckt ist. Dann wird das Lösungsmittel erwärmt (Heiz- 
vorrichtung /2) und die innere Trommel durch das Rad // an der auf den Lagern £ ruhenden, durch 
Stopfbüchse 5 gedichteten Welle 3 Stunden lang gedreht. Durch Hahn 75 wird durch Probenahme der 
Extraktionsprozeß verfolgt. Nach 3 Stunden wird abgekühlt und der Extrakt durch Hahn /8 abgelassen 
in eine tieferliegende Destillationsblase, in welcher der Extrakt vom Lösungsmittel befreit wird. Durch 
Einleiten von direktem Dampf in den Zylinder werden die an den Blüten haftenden Anteile des 
Lösungsmittels durch das Überleitungsrohr 76 und den Kühler 77 abdestilliert und dann die Körbe 
mit den extrahierten Blüten durch das Mannloch 2 wieder herausgezogen. 


Augenscheinlich hat der GARNIERsche Apparat bei seinen Nachteilen den großen 
Vorzug, daß verhältnismäßig sehr viel weniger Lösungsmittel verbraucht wird als 
bei den anderen Apparaten. Dieser Umstand ist besonders in den bulgarischen 
Rosendistrikten, in denen das Lösungsmittel bei dem Mangel an Bahnen u.s. w. nur 
unter erschwerenden Verhältnissen erlangt werden kann,. von großem Vorteil. 
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Die nach dem Extraktionsverfahren erhaltenen konkreten Blütenöle (Essences 
concrötes) sind je nach dem angewandten Lösungsmittel mit mehr oder weniger 
Blütenfarbstoffen, Wachsen und anderen Extraktivstoffen verunreinigt. Auch lassen 
sich die letzten Anteile an Lösungsmittel selbst im Vakuum schwer entfernen. Die 
Grasser Fabrikanten führen zum Schluß der Vakuumdestillation ein Quantum 
Alkohol in die Destillationsblase ein, wobei ein starkes Aufwallen .der Extrakte ein- 
tritt. Es gelingt auf diesem Weg eine ziemlich vollständige Entfernung des Lösungs- 
mittels. Es sind in neuerer Zeit noch mehrere Konstruktionen von Apparaten 
beschrieben worden, die die kontinuierliche Extraktion von Blüten nach dem Gegen- 
stromprinzip bezwecken. Über praktische Erfolge damit ist nichts bekannt geworden. 

Zur praktischen, Benutzung in der Parfümerie (s. Bd. IX, 3) werden die 
Essences concretes meistens schon am Herstellungsort durch Behandlung mit Alkohol 
in alkohollösliche Öle verwandelt (Essences absolues), die aber meistens stark dunkel 
gefärbt sind. Einigen Fabriken ist es auch gelungen, hellere Essences absolues her- 
zustellen. Zur Extraktion der Essences absolues mit Alkohol werden Schüttelmaschinen 
benutzt, worin die Essences concr&tes mehrere Tage mit starkem Alkohol in Olas- 
flaschen geschüttelt werden, wobei — besonders nach dem Abkühlen auf 0°—das Wachs 
sich abscheidet. Die Apparate sowie die in .Abb. 147 dargestellten Rührapparate 
(Batteusen) dienen auch zur Extraktion der Pomaden mit Alkohol (s. u.). 

Die Essences absolues sind aber auch noch nicht reine ätherische Öle, sondern 
noch mit nichiflüchtigen Extraktivstoffen vermischt. Zur Gewinnung der reinen 
ätherischen Öle muß man die Essences absolues mit Dampf destillieren. Die Aus- 
beuten an flüchtigen Ölen sind sehr gering. Ein Bild davon geben die folgenden 
Daten der Ausbeuten aus den verschiedenen Blüten: 


je 1000 Ag Veilchen geben etwa 1500 £. Essence concrete 
„ 1000 „ Rosen ” » 2200 „ ” "„ 
» 1000 „ Orangenblüten „ » 2000-3500 g ” " 
» 1000 „ Jasminblüten n »: 1600-2500 „ ” n 
» 1000 „ Cassie ” „ 400g .n ” 
„ 1000 „ Reseda D » 1500, D D 


An Essences absolues werden aus den genannten Essences concretes nur 
1/,—!/, erhalten; der Rest sind im Alkohol unlösliche Wachse, Harze u..s. w. Die 
Essences absolues ihrerseits geben bei der Dampfdestillation nur 10—30% flüchtige 
Öle; der Rest sind alkohollösliche Harze und Extraktionsstoffe. 

i Die Eigenschaften einiger solcher durch Extraktion gewonnener ätherischer 
Ole sind von. H. v. SoDEN (). pr. Ch. 69, 256 [1904]) beschrieben worden. Dort sind 
auch die ungefähren Herstellungskosten für diese kostbaren Produkte angegeben. 
Es sei z. B. erwähnt, daß 1%g durch Extraktion von Resedablüten hergestellten 
ätherischen Resedablütenöls den Preis von 37000 M. haben würde. 1 kg ätherischen 
Jasminöls würde, in gleicher Weise dargestellt, etwa 20000 M. kosten (das sind Preise 
vor dem Kriege, gegenwärtig sind sie 15—30mal höher!). : 

Das Verfahren der Extraktion wird in Frankreich nicht nur bei allen dort 
kultivierten Blüten angewandt, sondern dort wie in anderen Ländern (leider viel zu 
wenig in Deutschland) auch zur Extraktion der Riechstoffe aus anderen Pflanzenteilen 
verwertet. Im Riechstoffhandel befinden sich die verschiedenartigsten Produkte dieser 
Herstellungsart. Aus Hölzern wie Sandelholz und Cedernholz, aus Eichenrinde 
(Mousse de chene), aus Vetiverwurzeln, aus Patschouliblättern, aus Nelken, aus Iris- 
wurzel, aus Vanilleschoten u. dgl. m. werden durch Extraktion mit Äther, Petrol- 
äther u. s. w. analoge Essences concretes und durch Reinigung mit Alkohol analoge 
Essences absolues wie aus den Blüten als für :den Parfümeur höchst wertvolle 
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Produkte (in Frankreich Resinarömes genannt) gewonnen. Auch alle diese Produkte 
sind keine reinen Riechstoffe bzw. Riechstoffgemische, sondern enthalten wie die 
aus Blüten erhältlichen Öle reichliche Mengen Extraktivstoffe. Meistens sind die 
Handelsprodukte stark dunkel gefärbte, wachsartige Massen bzw. Öle. 

Die Ausdehnung des Verfahrens der Extraktion auf Citronen- und Orangen- 
schalen zur Gewinnung der darin enthaltenen Öle als billigeren Ersatz für die durch 
Auspressen (s. S. 503) erhaltenen Öle der Agrumenfrüchte ist in den A. ?. 765546 und 
775502 [1904] beschrieben. Die Schalen werden zur Zerstörung der Ölzellen zer- 
rieben; durch Auspressen des Wassers und feines Zerreiben der Preßkuchen wird 
ein feines Mehl gewonnen, welches zur Extraktion mit flüchtigen Lösungsmitteln 
geeignet ist. Das bei der Extraktion in einer Ausbeute von 6—-10% gewonnene 
Produkt ist ein Gemisch des ätherischen Öles der betreffenden Schalen mit Harzen. 
Ob diese Verfahren zu praktischen Erfolgen geführt haben, ist nicht bekannt geworden. 
Jedenfalls sind in Deutschland diese Citronenextraktöle nicht in Aufnahme gekommen. 


‚B. Verfahren zur Gewinnung der beim Fabrikationsprozeß entstehenden 
Riechstoffe 

V. Fermentationsprozesse. Die bisher behandelten Verfahren zur Gewinnung 
von Riechstoffen sind nur anwendbar, wenn die Riechstoffe oder die ätherischen Öle 
bei den Pflanzenteilen in Ölzellen abgelagert vorkommen. Nun gibt es aber 
eine ganze Reihe von Pflanzen, die an sich keine Riechstoffe enthalten, ja fast 
geruchlos sind, die aber nach entsprechender Vorbehandlung Riechstoffe unter 
Anwendung von bestimmten Gärungsverfahren ergeben. Erst die Untersuchungen 
der letzten Jahrzehnte, insbesondere die zahlreichen Studien von BOURQUELOT und 
HERIsSEy haben uns gelehrt, wie weit verbreitet in der Pflanzenwelt die Glucoside 
sind und wie mannigfaltig die Komponente ist, welche mit der Zuckerart das Glucosid . 
bildet. Als solche Komponenten sind nun auch Bestandteile der komplexen Riech- 
stoffe nachgewiesen worden. Am verbreitetsten ist der Salicylsäuremethylester, 
der in äußerst zahlreichen Pflanzen als Glucosid gebunden vorkommt. VAN ROMBURGH 
fand, daß von 900 untersuchten Pflanzenarten nicht weniger als 160 Salicylsäure- 
methylester als Glucosid (Gaultherin) enthielten. Aber auch Benzaldehyd (in den 
bitteren Mandeln), Salicylaldehyd (in Spiraea Ulmaria), Vanillin (in der frischen 
Vanille), Cumarin, Phenylessigsäurenitril, Eugenol (in Geum urbanum L.) und 
andere Verbindungen mehr sind in Form von Glucosiden. aufgefunden worden. ' 
(Mehrere Glucoside mit Bestandteilen von ätherischen Ölen wie Geraniol, Borneol 
u.s. w. sind von E. FiscHER auch synthetisch dargestellt worden.) Derartige Pflanzen 
und Pflanzenteile, welche Glucoside enthalten, geben Riechstoffe erst, wenn das 
Glucosid unter Einwirkung eines meist in der betreffenden- Pflanze vorkommenden 
Ferments gespalten wird. Würde man derartige Pflanzenteile frisch destillieren, so 
erhielte man kaum Spuren Riechstoffe. Die Pflanzenteile müssen erst sorgsam mit 
Wasser zerrieben werden und längere Zeit: stehen bleiben, damit durch die 
Diastase das Glucosid zersetzt wird. Wird das so vorbereitete Material dann 
destilliert, so erhält man die durch die Spaltung entstandenen Riechstoffe in reich- 
licher Menge. 

Die bekanntesten und technisch einfachsten Beispiele für. diese Fabrikations- 
methode sind die Darstellung von Senföl und Bittermandelöl. Die Senfsamen, 
die das Glucosid Sinigrin enthalten, werden zur Gewinnung von natürlichem Senföl 
erst durch Pressen von dem fetten Öl befreit, dann die Preßkuchen zerkleinert und 
2 Stunden mit Wasser von etwa 70° behandelt. Hierbei spaltet sich das Sinigrin 


522 Riechstoffe. 


unter Einwirkung des eiweißartigen Ferments Myrosin in Glucose, Kaliumbisulfat 
und Senföl (Allylisosulfocyanat) gemäß der Gleichung: 
Co NS2KO, +F,0= G;H,NSC+ CGH20:s + KHSO,. 

Infolge einer Nebenreaktion entstehen bei dem Prozeß noch Cyanallyl und 
Schwefelkohlenstoff. Bei höherer Temperatur wird das Myrosin zerstört und kann 
dann die Spaltung des Sinigrins nicht vor sich gehen. Daher erhält man durch 
einfache Dampfdestillation des Senfsamens nur Spuren Senföl. 

In analoger Weise wird das Kapuzinerkressenöl gewonnen. Das natürliche 
Bittermandelöl und das Kirschlorbeeröl sind weitere Beispiele von Ölen, die 
in der Technik erst nach einem Fermentationsprozeß gewonnen werden können. 
Das in beiden Pflanzen enthaltene Glucosid Amygdalin gibt unter Einwirkung des 
Ferments Emulsin entsprechend der Gleichung: 

C.H»NO1 +2 F,0 = 2 CyH,30s+ HCN-+ CGHs- CHO 
Blausäure und Benzaldehyd, den Hauptbestandteil des natürlichen Bittermandelöls 
(künstliche Darstellung s. Bd. II, 302). Zahlreiche analoge Beispiele der Gewinnung 
von Riechstoffen durch den Gärungsprozeß sind in dem unten angegebenen Werk 
von CHARABOT und GATIn, Le parfum chez la plante, S. 242—269 beschrieben 
(vgl.auch Patschouliöl, S. 549). 

Von besonderem Interesse ist aber, daß nach . LECOMTE (C. r. 133, 745) 
die Vanilleschoten 2 Fermente enthalten, von denen das eine zunächst das in der 
frischen Schote enthaltene Glucosid spaltet, während das zweite, eine Oxydase, 
den durch Spaltung entstandenen Coniferylalkohol zu Vanillin oxydiert. (In ganz 
analoger Weise haben TIEMANN und HAARMANN auch das Vanillin durch chemi- 
sche Spaltungen aus dem Cambialsaft der Coniferen dargestellt [s. S.588].) In den 
Ursprungsländern der Vanille (Mexico,. Reunion, Leyehillen u.s.w.) werden die 
frischen, fast geruchlosen Schoten erst einem Gärungsprozeß durch Lagern an der 
Luft unterworfen, wobei sich erst das Vanillin, der wesentliche Riechstoff der Vanille- 
schote, entsprechend der Erklärung von LECOMTE bildet. Diese fermentative Spaltung 
kann nach.den Untersuchungen von PouGnEr (C. r. 151, 566; 152, 1184; Ch. Ztribl. 
1910, II, 1546; 1911, ], 36) und HEckEL (C. r. 149, 829; 151, 128; 152, 1825; 
Ch. Ztrlbl. 1910, I, 113; 1910, II, 982; 1911, II, 478) auch bewirkt werden, wenn 
man die geruchlosen Pflanzenteile in unreifem Zustande mit Dämpfen von Chlor- 
methyl, Chloroform, Äther u. s. w. oder mit ultraviolettem Licht behandelt. Pflanzen 
und Pflanzenteile, die ein Glucosid des Vanillins und Cumarins enthielten, konnten 
auf diesem Wege zur Bildung von Vanillin bzw. Cumarin angeregt werden. 

Zweifellos ist die Zahl der Pflanzen, welche geruchlose Glucoside enthalten, 
und welche daher durch irgendwelche Einwirkungen zur Bildung von Riechstoffen 
angeregt werden könnten, weit größer, als bisher bekannt geworden ist. In der 
Technik der Gewinnung der ätherischen Öle durch die verschiedenen Verfahren 
wäre unter Berücksichtigung dieser Verhältnisse sicher noch vieles zu verbessern. 
Man kann ebensogut erwarten, daß durch die Einwirkung der Fermente in den 
Pflanzen wesentlich wichtige Riechstoffe entstehen könnten, so daß man bei vielen 
der bisher ohne Vorbereitung einfach mit Dampf destillierten Pflanzenteile bessere 
Öle bzw. größere Ausbeute erzielen kann, wie wir bei der Extraktion der Blüten 
(oben S. 516) gesehen haben, daß bei unrichtiger Vorbehandlung der Blüten schlechte 
Resultate infolge von Fermentationsvorgängen erzielt werden. Es ergibt sich daher 
für die Riechstoffchemiker der Technik ein reiches Feld der Tätigkeit, wenn sie die 
pflanzenphysiologischen Verhältnisse der Riechstoffmaterialien, insbe- 
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sondere ihre Fermente, noch eingehender als bisher geschehen, studieren würden. 
Wie im folgenden Kapitel gezeigt wird, liegen in dem in der Technik ausgeführten 
Verfahren der Enfleurage ähnliche Verhältnisse vor. 

VI. Die Enfleurage findet in der Weise statt, daß die abgepflückten, locker 
auf kaltes Fett gestreuten Blüten 1-3 Tage lang in geschlossenen Hohlräumen 
verweilen können, welche unten am Boden eine mit Blüten bestreute, dünne Fett- 
schicht und oben etwa 5cm oberhalb der Blüten eine zweite Fettschicht ohne 
Blüten aufweisen. Diese Hohlräume (ungefähr 50 X 50% 5.cm) entstehen dadurch, 
daß zahlreiche Holzrahmen, Chassis genannt, welche eine beiderseitig mit je 
250 g Fett bestrichene Glasplatte umschließen, aufeinander gesetzt werden, nachdem 
ein bestimmtes Quantum der zu enfleurierenden Blüten auf jede Glasscheibe gestreut 
worden ist. Die Abb. 144 erklärt das Verfahren. Die auf der linken Seite der 
Abb. 144 stehenden Frauen streuen die in Körben herangebrachten, frisch in den 
frühesten Morgenstunden gepflückten Blüten (Jasmin- und Tuberosenblüten, Abb. 134 
und 135) locker auf die mit Fett bestrichene Glasplatte der Chassis, die dann an der Wand 
in hohen Stapeln aufgebaut werden. 
Nach einer bestimmten Zeit (bei Jasmin- 
blüten 24 Stunden, bei Tuberosen- 
blüten 72 Stunden) werden die dann 
verwelkenden Blüten sorgfältig abge- 
nommen, durch neue ersetzt und so 
fort etwa 30—36mal, bis das Fett mit 
Riechstoff gesättigt ist. In dieser Zeit 
wird das Fett, um die Absorptions- 
fähigkeit zu erhöhen, mit Spateln mehr- 
fach umgearbeitet, wodurch stets neue 
Fetteile an die Oberfläche kommen. 
Das mit Riechstoff gesättigte Fett wird 
am Ende der Behandlung abgenommen 
und bildet dann nach einigen läutern- Abb. 144. Enfleurage und Defleurage. 
den Bearbeitungen die Blüten- 
pomade des Handels. Eine besonders subtile Operation ist das Abnehmen der 
verbrauchten Blüten, das auf der rechten Seite der Abb. 144 zu sehen ist. Die 
erste Arbeiterin stößt den Rahmen einfach auf den Tisch, dabei fallen die verbrauchten 
Blüten zum größten Teil ab (s. die angehäuften Abfallblüten auf dem Boden 
Abb. 144). Die zweite Arbeiterin nimmt der ersten den Rahmen ab und nimmt 
mit den Fingern oder kleinen Holzstöckchen die noch an dem Fett anklebenden 
Blüten bzw. Blütenblätter, abgefallenen Staubfäden u. s. w. so lange ab, bis die 
auf sie in der Reihenfolge folgenden Arbeiterinnen mit ihren Rahmen vollständig 
fertig sind, worauf die dritte Arbeiterin .der zweiten ihren Rahmen abnimmt u.s. w. 
Auf diese Weise wird ohne Aufenthalt ein sehr glattes Arbeiten und Durchführen 
der subtilen Operationen erzielt. 

Die Grasser Fabrikanten haben viel Mühe darauf verwendet, diese zeitraubende, 
viel Menschenarbeit erfordernde Operation einfacher und mechanischer zu gestalten. 
Es wurden Netze aus Fäden oder feinen Metalldrähten auf das Fett gelegt und 
dann erst die Blüten aufgestreut. Beim Abnehmen der Netze wurden dadurch die 
Blüten glatter und mit weniger Verlust an Fett, welches an den Fingern der Arbei- 
terinnen haftet, von dem Fett entfernt. Doch ist dieses Verfahren wieder aufgegeben 
worden. Nach neuen Mitteilungen soll die Firma LAUTIER FıLs ein mechanisches 
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Verfahren ausgebildet haben. Nach den bisher darüber bekanntgewordenen Mit- 
teillungen (vgl. American Parfumer, April 1919, S. 41, 42) scheint zunächst das 
„Chassis« durch eine mit Elektromotor angetriebene Rüttelmaschine getrieben zu 
werden, wodurch die Hauptmenge der Blüten abfällt. Der Rest und besonders die 
kleineren Teilchen der Blüten, die restlos vor dem Aufstreuen neuer Blüten abge- 
nommen werden müssen, weil sich sonst unangenehm riechende Fäulnisprodukte bilden, 
welche die Pomade verschlechtern, 
werden dann auf pneumatischem 
Wege durch Druckluft oder Saug- 
wirkung entfernt. 

Nach dem Verfahren der En- 
fleurage werden die Jasminblüten 
(Jasminum grandiflorum) und die 
Tuberosenblüten (Polyanthus tube- 
rosa, Ernte s. Abb. 135), in ein- 
zelnen Fabriken auch die Reseda- 
blüten verarbeitet. Die Produkte 
dieses Verfahrens sind weiße, höch- 
stens schwach gelb gefärbte Poma- 

Abe. tan den, welche je nach der Menge 

Enfleurage unter Benutzung von flüssigen Ölen. der Blüten, mit welchen das Fett 

behandelt worden ist, als Pomaden 

Nr. 6—36 bezeichnet werden und zu Preisen von 6-20 Frs. pro kg verkauft 
wurden. Diese Preise sind gegenwärtig sehr stark erhöht. 

Diese Fabrikationsmethode ist, wie aus vorstehendem erhellt, sehr kompliziert; 
sie erfordert ein großes Material an „Chassis, von denen größere Fabriken 
10000 Stück und mehr besitzen, um 
die während der Blütezeit in großen 
Mengen in die Fabrik gelangenden 
Blüten bewältigen zu können, sowie 
viele und sorgfältig arbeitende Arbei- 
terinnen. 

Ebenso wie die Maceration (s. d.) 
mit festen Fetten und flüssigen, fetten 
Ölen durchgeführt wird, nimmt man 
zur Enfleurage auch fette Öle. Letztere 
werden in dicken Flanelltüchern 
aufgesaugt und diese auf wesentlich 

2 größere Rahmen (80 X 120 cm), die 
Abb. 146. Abpressen der Flanelltücher. . ein Metalldrahtnetz enthalten, gelegt. 
Dann wird das so vorbereitete 
„Chassis“ in ähnlicher Weise mit Blüten bestreut und behandelt, wie oben für die 
Chassis mit festem Fett beschrieben wurde. Die Abb. 145 erklärt dieses Verfahren der 
Enfleurage mit fetten Ölen, wobei man auf dem schräg gehaltenen Chassis das 
mit Öl getränkte Tuch sieht, während Abb. 146 das Abpressen der ölgetränkten 
Flanelltücher in Pressen zeigt. , 

Die Pomaden werden in der Parfümerie im allgemeinen nicht als solche 
verwendet, sondern es werden durch den Parfümeur alkoholische Auszüge daraus 
hergestellt (s. Parfümerie, Bd. IX, 4). Die dazu verwendete Apparatur zeigt die 
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Abb. 147, die mehrere sog. Batteusen darstellt, in welchen die Pomade mit Alkohol 
durchgerührt wird. Diese sorgfältig gereinigten und untereinander in passender Weise 
kombinierten Extrakte werden mit ätherischen Ölen, künstlichen Riechstoffen und 
tierischen Produkten, z. B. Moschus, versetzt. Die so erhaltenen alkoholischen Lösungen 
sind dann die Taschentuchparfüms (Näheres s. Parfümerie). 

Um den Umweg über die Pomadenherstellung zu vermeiden, hat A. Hesse 
(D. R. P. 251237 und 266876, Ch. Ztrlbl. 1912, Il, 1246; 1913, II, 2070) empfohlen, 
alkohollösliche, möglichst geruchlose chemische Verbindungen, bzw. bekanntgewor- 
dene Bestandteile der betreffenden komplexen Riechstoffe für die Ausführung der 
Maceration und Enfleurage zu verwenden. Mit diesen Medien (Phthalsäureester, 
Benzylbenzoat bzw. Geraniol oder Benzylalkohol u. s. w.) werden die erwähnten 
dicken Flanelltücher (anstatt mit fetten Ölen) getränkt und dann zur Enfleurage 
verwendet. Die so ohne Fett erhaltenen Enfleurage- und Macerationsprodukte sind 
helle, klare, in Alkohol glatt lösliche Produkte, die direkt für die Parfümerie (s. d.) 
verwendet werden können. 

Das Verfahren der Enfleurage unterscheidet sich grundsätzlich von allen anderen 
Verfahren der Riechstoffgewinnung. Der Grund, warum die südfranzösischen Fabri- 
kanten dieses Verfahren ausgebildet 
haben, ist durch die Untersuchungen 
von A. Hesse aufgeklärt worden (vgl. 
Jasminöl, S. 542). Die französischen 
Fabrikanten wollten sich früher die 
Tatsache, daß aus den Jasmin- und 
Tuberosenblüten mit den üblichen 
Mitteln der Wasserdampfdestillation 
keine oder nur sehr geringe Mengen 
Riechstoffe gewonnen werden können, 
damit erklären, daß diese feinen 
Riechstoffe durch eine Dampfdestil- 
lation zerstört wurden. Nachdem sich 
aber herausgestellt hatte, daß die 
wesentlichen Bestandteile dieser fein- Abb. 147. Batteuse. 
sten Blumendüfte zu den beständig- 
sten Verbindungen gehören, die die organische Chemie kennt, konnte diese 
Ansicht nicht mehr zutreffend sein. Die an Ort und Stelle vorgenommene eingehende 
Untersuchung des Grasser Verfahrens ergab folgende Resultate: Es wurden durch 
Versuche genau die Ausbeuten ermittelt, welche die verschiedenen Verfahren bei 
ihrer Anwendung auf die verschiedenen Blütenarten ergeben. Diese einerseits 
bei. den Jasminblüten und Tuberosenblüten, andererseits bei den Orangenblüten 
durchgeführten Versuche zeigten, daß Jasmin- und Tuberosenblüten bei der 
Enfleurage ein Vielfaches an ätherischem Ol ergaben gegenüber der Menge, 
welche bei der erschöpfenden Extraktion oder Destillation der Blüten erhalten 
wird. In den Abfallblüten der Enfleurage verbleibt noch eine ebensogroße Menge 
Riechstoff, wie in den zur Enfleurage angewandten frischen Blüten enthalten war. 
Die Jasmin- oder Tuberosenblüten produzieren also während des 24- bzw. 72stün- 
digen Verweilens der Blüten in den „Chassis“ erhebliche Mengen Riechstoffe. 

Ganz anders sind aber die Resultate, wenn man z. B. Orangenblüten einerseits 
maceriert oder extrahiert, andererseits enfleuriert. Nach den ersten beiden Verfahren 
erhält man dabei große Mengen Riechstoffe, bei der Enfleurage aber nur etwa 1/,, 
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der in den Orangenblüten enthaltenen Riechstoffmengen. Bei der Orangenblüte werden 
also Riechstoffe beim Enfleurieren nicht gebildet. Das in den Orangenblüten enthaltene 
Öl wird bei der Enfleurage deshalb nur zum Teil gewonnen, weil die Ölzellen nicht, wie 
bei der unter Erhitzung stattfindenden Destillation oder Maceration, zersprengt werden 
und ihren Inhalt daher nicht an die umgebenden Lösungsmittel abgeben können. 

Man muß demnach 2 Arten von Blüten unterscheiden: Die einen enthalten reich- 
liche Mengen Öl in Ölzellen abgelagert; diese können mit gutem Erfolg maceriert, extra- 
hiert und auch destilliert werden, allerdings mit qualitativ verschiedenen Resultaten (vgl. 
dazu HEsse und ZEITSCHEL, J. pr. Ch. [2] 64, 245; 66, 481; Ch. Z£rlöl. 1901, II, 932; 1903, 
1, 516). Die Blüten der anderen Art enthalten nur geringe Mengen Öl, produzierenaber, 
solange sie nicht verwelkt sind, reichliche Mengen Riechstoffe. Diese Blüten werden der 
Enfleurage unterworfen. Die Destillation solcher Blüten ist ganz unrationell. Jasmin- 
blüten geben nur geringe Mengen, zum größten Teil im Destillationswasser gelösten 
Öles; die außerordentlich intensiv riechenden Tuberosenblüten nur ein ganz widerlich 
riechendes Destillat. Das Verfahren der Enfleurage ist also ein von den übrigen 
prinzipiell verschiedenes, es ist ein physiologisches. Es beruht darauf, daß das 
Leben der Blüte geschont wird und Prozesse stattfinden können, die zur Neubildung 
von Riechstoffen führen. Jede Jasmin- und Tuberosenblüte ist eine kleine Riechstoff- 
fabrik, in welcher während des Verweilens auf den „Chassis“ eine erhebliche Menge 
Riechstoff produziert wird. Wendet man andere Verfahren, die Destillation oder 
Extraktion, durch welche das Leben der Blüte sofort zerstört wird, an, so können 
nur die sehr kleinen Mengen des in der Blüte abgelagerten Öles erhalten werden. 

Nimmt so das Verfahren der Enfleurage gegenüber allen anderen Verfahren 
eine Sonderstellung ein, so sind die übrigen Verfahren unter sich doch durchaus 
nicht als gleichwertig zu betrachten. Insbesondere hat die Destillation verschiedene 
Nachteile, die begründet sind in der Zersetzlichkeit gewisser Anteile der komplexen 
Riechstoffe, in der Bildung von Nebenprodukten aus den anderen Bestandteilen des 
Pflanzenmaterials,besondersaber inder leichten Löslichkeit gerade der wichtigsten Anteile 
der ätherischen Öle in den übergroßen Mengen Dampf bzw. Wasser, die zur erschöpfen- 
den Ausdestillation der relativ geringen Menge der in den Pflanzenteilen vorhandenen 
Riechstoffe notwendig sind. Diese Nachteile der Dampfdestillation werden durch 
Maceration und Extraktion vermieden, bei denen wiederum die gegenüber der Dampf- 
destillation komplizierte Methode und Apparatur hervorzuheben ist. Wie bereits erwähnt, 
sind die Maceration und insbesondere die Extraktion vorzugsweise in Südfrankreich 
ausgebildet. Es wäre dringend erwünscht, wenn die deutsche Riechstoffindustrie, 
soweit sie sich unter den gegebenen Verhältnissen überhaupt noch mit der Gewin- 
nung von Riechstoffen aus den meist aus Übersee stammenden Materialien wird beschäf- 
tigen können, der Extraktion mehr als bisher ihre Aufmerksamkeit widmen würde. 


II. Die natürlichen komplexen Riechstoffe. 


Zu ihnen gehören die ätherischen Öle sowie gewisse Riechdrogen 


pflanzlicher und tierischer Herkunft. 
A. Die ätherischen Öle. 

Die komplexen Riechstoffe des Pflanzenreichs sind besser unter dem Namen 
ätherische Öle bekannt. Die allgemeinen Eigenschaften dieser meist sehr kompli- 
ziert zusammengesetzten — es sind Öle mit 25 und mehr Bestandteilen bekannt — 
Naturprodukte sind nicht so einheitlich übereinstimmend, daß man darnach eine 
Klassifizierung vornehmen könnte. Die Aufzählung der einzelnen ätherischen Öle, 
von denen aus Raumgründen nur eine sehr beschränkte Auswahl der wichtigsten 
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gegeben werden kann, wird daher hier in alphabetischer Reihenfolge erfolgen, da 
alle Versuche, sie entweder nach den Gesichtspunkten ihrer botanischen Herkunft, 
oder nach ihren Hauptbestandteilen zu klassifizieren, zu gekünstelten Systemen geführt 
haben, wobei natürlich Zusammengehöriges auseinandergerissen wird. 

“Eine allgemeine Eigenschaft der ätherischen Öle ist ihre Flüchtigkeit. Schon 
bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten sie je nach den Eigenschaften ihrer Bestand- 
teile mehr oder weniger schnell, wodurch sie sich besonders vor den analogen 
Naturprodukten, den fetten Ölen, unterscheiden. Auf dieser Eigenschaft, die in noch 
hervorragenderer Weise sich in ihrer leichten Destillationsfähigkeit mit Wasserdampf: 
offenbart, beruht die Hauptherstellungsmethode durch Destillation (s. S. 504-513). 
Wie bei Beschreibung dieses Verfahrens schon hervorgehoben, finden bei der 
Destillation durch Spaltung von Bestandteilen der ätherischen Öle sowie auch der 
in den Pflanzenteilen neben den Ölen vorkommenden anderen Substanzen vielfach 
weitgehende Zersetzungsvorgänge statt. Infolgedessen geben selbst die in exaktester 
Weise destillierten Öle in den meisten Fällen den Geruch der betreffenden Pflanzen- 
teile durchaus nicht immer genau wieder. Die durch Extraktion und nachfolgende 
Dampfdestillation der Extrakte gewonnenen ätherischen Öle zeigen den Geruch wesent- 
lich besser und wären viel eher als die den Pflanzenteilen entsprechenden ätherischen 
Öle zu bezeichnen. 

Die ätherischen Öle sind bei gewöhnlicher Temperatur meistens flüssig; nur 
wenige sind, wie z.B. das Rosenöl u.a. m., infolge krystallinischer Ausscheidung 
hochschmelzender Anteile feste Massen. Ihre Konsistenz wechselt von ganz leicht- 
flüssigen bis zu zähflüssigen, ihre Farbe von Wasserhell bis zum tiefsten Dunkelbraun 
und sogar Dunkelblau. Ihre Löslichkeit in Wasser und in organischen Lösungs- 
mitteln schwankt sehr, z. B. zwischen äußerst leichter Löslichkeit, selbst in verdünntem 
Alkohol und Unlöslichkeit in Alkohol von stärkeren Konzentrationen. 

Alle diese Verschiedenheiten in den physikalischen Eigenschaften rühren von 
der sehr verschiedenartigen chemischen Zusammensetzung der ätherischen Öle her. 
Wie ein Blick auf die S. 564/65 abgedruckte Tabelle ergibt, sind Vertreter fast aller 
Körperklassen darin vorhanden, und wie die Angaben bei den einzelnen ätherischen 
Ölen beweisen, sind diese Einzelbestandteile in der verschiedenartigsten Zusammen- 
setzung in den ätherischen Ölen enthalten. : 

Durch längeres Stehen, durch die Einwirkung von Luft und Licht erleiden die 
ätherischen Öle nach verschiedenen Richtungen hin Umwandlungen tiefgehender 
Natur. Sie dürfen daher nur in vollen, gut verschlossenen Flaschen, möglichst in 
dunklen und kühlen Räumen aufbewahrt werden. Insbesondere die eine größere 
Menge von leicht oxydablen Terpenkohlenwasserstoffen enthaltenden Öle sind 
äußerst empfindliche Substanzen, die sich besser in alkoholischen Lösungen auf- 
bewahren lassen. Man ist daher in der Technik zur Darstellung sog. terpenfreier Ole 
(s. S. 562) übergegangen, die insbesondere in Lösung vielfach bessere Haltbarkeit 
zeigen als die stark terpenhaltigen. Bezüglich der weiteren Eigenschaften der äthe- 
rischen Öle sei auf die unten angeführten ausführlichen Handbücher verwiesen, 
soweit die Eigenschaften nicht bei den einzelnen Ölen angegeben sind. 

Im folgenden sind von den wichtigsten Vertretern die wesentlichen Eigen- 
schaften und die bisher sicher ermittelten Bestandteile! sowie die analytischen 

ı Zur Abkürzung sind für sich dabei wiederholende Bezeichnungen folgende Symbole gebraucht: 
A: Ausbeute; Actlg: Acetylierung; Al: Alkohol; E: Eigenschaften; EZ: Esterzahl; G: Gewinnung; 
H: Herkunft; 1: löslich in; NB: Nachgewiesene Bestandteile; P: Produktion; Rk: Reaktion; SZ: Säure- 


zahl; V:*Verwendung; VM: Verfälschungsmittel; VZ: Verseifungszahl; W: \Wertbestimmung und . 
Prüfung; WD: Wasserdampfdestillation; Z: Zusammensetzung. 
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Methoden zur Untersuchung der komplexen Riechstoffe und ihrer Bestandteile 
angegeben. 

Absinthöl s. Wermutöl. 2 j 

Agrumenöle ist ein Sammelname für die Ole aus den Früchten, Blättern 
und Blüten des Bergamott-, Citronen-, Mandarinen- und Orangenbaums. Diese 
Bäume werden in den Küstenländern und .auf den Inseln des Mittelmeers, in Cali- 
fornien, Florida und auf den westindischen Inseln kultiviert. 

Ajowanöl. H: Früchte von Carum Ajowan Beuth. & Hook., einer Umbelli- 
ferenart. Wird in Indien, auch in Ägypten, Persien und Afghanistan kultiviert. Name 
der Pflanze in Indien: Ajwan, Ajwain, Omum, Omam. G: durch WD. A:3—4%. Die 
ausdestillierten Früchte enthalten 15—17% Protein und 25—32% Fett. Sie dienen als 
Mastfutter. E: Farblose bis bräunliche Flüssigkeit von Thymiangeruch und scharfen 
Geschmack, aus dem beim Stehen Thymol auskrystallisiert. D,, 0,910— 0,930; ap bis 
+5°% np, um 1,500; Phenolgehalt (mit 5% iger Natronlauge bestimmt) 45—57%; 
l: 1-2,5 Vol. u. m. 80% igem Al. 

NB: etwa 50% Thymol, p-Cymol, «-Pinen, Dipenten, y-Terpinen. 

Das von dem Phenol getrennte Kohlenwasserstoffgemisch wird unter dem 
Namen Thymen als Seifenparfüm verkauft. Das Thymol und das Destillationswasser 
(Omum water) sowie das mit fettem Öl vermischte Ajowanöl werden in Indien als 
Heilmittel, besonders gegen Cholera, angewendet. . 

Alantöl, Oleum Helenii, Essence de Racine d’Annee, Oil of Elecampane. G: 
durch WD aus der Alantwurzel, der Wurzel von Inula Helenium L. (Compositae). 
A: 1—-3%. E: Farblose Nadeln von wenig braunem Öl durchtränkt. Geruch nach 
Ladanum. Schmelzp. 30—45°. D,, (überschmolzen) 1,015—1,038. SZ: 6-8, EZ: 
160—180, EZ nach Actlg: 199; I: 1 Vol. 90% Al, klar oder mit Trübung. 

NB:, Hauptsächlich Alantolakton s. d., wenig Alantsäure C,,/7,0; (Schmelzp. 94°) und Alantol 
C47,0 (Ol, Kp etwa 200°). 

V: des Alantolakton in der Medizin als inneres Antisepticum; schützt den Urin 
vor Fäulnis. 

Angelicawurzelöl, Oleum Angelicae, Essence d’Angelique, Oil of Angelica. 
H: Engelwurz, Archangelica officinalis Hoffm. (Umbelliferae). Wird im nördlichen 
Europa kultiviert. G: durch WD. A: aus trockener Wurzel 0,35 —1% ‚aus frischer Wurzel, 
die ein feineres Öl liefert, 0,1— 0,37%. E: Öl frisch, fast farblos, wird beim Aufbewahren 
gelb bis bräunlich. Geruch aromatisch, pfefferartig, etwas nach Moschus, Geschmack 
gewürzhaft. D,, 0,854—0,918; apo+-16 bis 441°; np, 1,477—1,488. SZ: bis 3,8, 
EZ: 12-37, EZ nach Actlg: 51-75; 1: 0,5—6 Vol. 90% Al. 

NB: d-Phellandren; beim Verseifen entstehen Methyläthylessigsäure und Oxypentadecylsäure. 

V: als Arzneidroge und zur Likörbereitung. 

Angelicasamenöl. H und G: wie Angelicawurzelöl, jedoch aus den Früchten. 
A: 0,7—-15%. E: Sehr ähnlich dem Angelicawurzelöl. D,; 0,851—0,890; ao + 11 bis 
+ 130 30°; np, 1,486— 1,489. SZ: bis 2,0, EZ: 13—30; 1: 5—9 Vol. 90% Al, manch- 
mal mit Trübung. 

NB: Phellandren, nach dem Verseifen Methyläthylessigsäure und Oxymyristinsäure. 

Angelicakrautöl. H und G: wie Angelicawurzelöl, jedoch aus dem Kraut. 
A: bei frischem Kraut 0,015— 0,1%. E: Geruch wie Angelicawurzelöl. D,; 0,855 — 0,890; 
ap +8 bis + 28°; nn, 1,477—1,483. SZ: bis 3, EZ: 17—24, EZ nach Actlg: 51,3; 
1: 2,5—10 Vol. 90% Al, manchmal mit Opalescenz. 

Japanisches Angelicaöl. H: Angelica refracta Fr. Schmidt (japan. Senkiyn) 
und Angelica anomala Lall. — Angelica japonica A. Gray (japan. Biyakushi). 
A: 0,07—0,1%. Ungewiß, von welcher der beiden Arten. E: D,; 0,905— 0,908; 
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ap —1°40°; nD, 149110. SZ: 10,6, EZ: 40. Geruch sehr intensiv. Bei 0° breiartig, 
teils Öl, teils Krystalle, letztere vom Schmelzp. 62—63°, wahrscheinlich Fettsäuren. 

Anisöl, Oleum Anisi, Essence d’Anis, Oil of Anise. H: Pimpinella AnisumL. 
(Umbelliferae). Wird in fast allen Erdteilen kultiviert; in Europa hauptsächlich in 
Rußland. G: durch WD der zerkleinerten. Körner. 

P: in Rußland 50000-250000 Pud. 

A: 1,5—-6%, sehr verschieden, oft infolge Verfälschung der Früchte mit Dolden- 
teilen, fremden Samen, Erde und Steinchen bis zu 30%. Nachweis durch Über- 
gießen der Früchte im Reagensglas mit Chloroform oder ar, Kochsalzlösung; die 
Erde sinkt zu Boden, die Früchte steigen nach oben. Nachweis auch durch Aschen- 
bestimmung (reiner Anis hinterläßt 7—10% Asche). Der ausdestillierte Anis dient ' 
als Kraftfuttermittel für das Vieh. Bei der WD tritt Schwefelwasserstoff auf. E: Farb- 
lose, stark lichtbrechende Flüssigkeit von reinem, stark süßem Geschmack und 
eigenartigem Geruch, erstarrt in der Kälte und schmilzt wieder bei 15—19°. 
« D,. 0,980 — 0,990; ‘up bis — 1950’; np, 1,557— 1,559; 1: 1'%,—3 Vol. 90% Al. Unter- 
scheidung von Sternanisöl nur durch Geruch und Geschmack. Oxydiert sich durch 
Luft und Licht und krystallisiert dann nicht mehr; auch nimmt dabei der Brechungs- 
index ab sowie das spez. Gew. zu. 

NB: 80-90% Anethol und Methylchavicol (s. d.), Anisketon, Acekaldehyd, 

V: in der Parfümerie- und Likörfabrikation, zur Darstellung von Anisaldehyd. 
VM: Terpentinöl, Cedernholzöl, Copaiva- und Gurjunbalsamöl, Spiritus, Walrat, fettes 
Öl, Fenchelöl und Fenchelstearopten. Die letzten beiden bewirken eine Rechts- 
drehung des Öles beim Polarisieren (reines Anisöl dreht nie rechts). 


W: durch die physikalischen E eines homogen geschmolzenen Öles. Erstarrungspunkt meist 
17°, kann durch Oxydation herabgedrückt werden. 


Anisöl ist wertvoll durch seinen hohen Anetholgehalt. 

Arnicablütenöl. H: aus Blüten von Arnica montana L. A: 0,04—0,07% Öl. 
E: Rötlichgelbe bis braune Farbe und starker, aromatischer Geruch und Geschmack, 
butterartige Masse vom Schmelzp. 20—30°%. D,, 0,89—0,90. SZ: 62,6— 127,3, 
EZ: 22,7—32,2; in Al schlecht löslich. 

NB: im Petrolätherauszug der Blüten Laurin- und Palmitinsäure, Paraffinkohlenwasserstoffe. 

Arnicawurzelöl. H: aus Wurzel von Arnica montana L. G: durch WD. A: 0,5 
bis 1,5 %.E: Hellgelbe Farbe, die nachdunkelt, Geruch nach Rettich, scharfer, aromatischer 
Geschmack. D,, 0,98— 1,00; ap 0° 25’ bis 2%; nn, 1,507— 1,508. SZ: 4—10, EZ: 60 bis 
100; 1: 7-12 Vol. 80% Al und 05-6 Vol. 90% Al, manchmal mit Trübung. 


NB: zu etwa 20% Isobuttersäurephlorylester (Phlorol = Äthylphenol), zu eiwa on Thymo- 
hydrochinonmethyläther und eine geringe Menge eines Methyläthers eines Phlorols. . 


Baldrianöl, Oleum Valerianae, Essence de Valeriane, Oil of Valerian. 
H: Baldrian, Valeriana :officinalis L. Wächst wild und wird auch kultiviert in den 
gemäßigten und nördlichen Ländern Europas und Asiens. G: durch WD aus dem 
Wurzelstock. A: 0,5—1% Öl. Die Destillationswässer enthalten Baldriansäure. E: Gelb- 
liche, dünne, schwach saure Flüssigkeit von durchdringendem Geruch, die beim 
Altern braun, dickflüssig, stark sauer und unangenehm riechend wird. D,, 0,92 bis 
1 ap — 8 bis — 13°; np, 1,485. SZ: 14-50, EZ: 50-100; I: 0,5—1,5 Vol. u. m. 

%,igem Al, ältere Öle leichter löslich. 


NB: Baldriansäure, l-Camphen, 1-Pinen, I-Borneol als Ester der Ameisensäure, Essigsäure, 
Buttersäure und Baldriansäure, von Bornylvalerianat etwa 9,5%, von den übrigen Estern je 1%, 
außerdem wahrscheinlich Terpineol. 


V: in der Medizin. 
Basilicumöl, Oleum Basilici, Essence de Basilic, Oil of Sweet Basil. Krk 
unterscheidet gewöhnliches Basilicumöl und Reunion-Basilicumöl. Gewöhnliches 
Enzyklopädie der technischen Chemie. IX. 34 
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Basilicumöl. H: Ocimum Basilicum L. und andere Varietäten. Wird in Deutschland, 
Frankreich, Algerien und Spanien kultiviert. A: 0,02—0,12%. Re&union-Basilicumöl. 
H: unbekannt, unterscheidet sich von dem ersteren durch seinen Gehalt an Campher. 
G: bei beiden durch WD. E: Deutsches und französisches Öl, gelbliche Flüssigkeit von 
estragonartigem Geruch. D;,; 0,90—0,93; un —6 bis —22°%; np, 1,481— 1,405. 
SZ: bis 3,5, EZ: 1—12; 1: 1—2 Vol. 80%igem Al, manchmal unter Paraffinabschei- 
dung. Reunionöl: Wie das erstere, hat jedoch einen campherartigen Nebengeruch. 
D,s 0,945 — 0,987; ap + 0° 22’ bis + 12°; np, 1,515— 1,517. SZ: bis 3, EZ: 9—22; 
1: 3-7 Vol. 80%igem Al, oft schon in 2—3 Vol., seltener Paraffinabscheidung. 


Französisches Öl: NB: Methylchavicol, Linalool. Deutsches Öl: NB: Cineol, Methylchavicol, 
Linalool. Reunionöl: NB: d-«-Pinen, Cineol, d-Campher, Methylchavicol. 


Bayöl, Oleum Myrciae, Essence de Bay, Oil of Bay. H': Stammpflanze .. 
Pimenta acris Wight, meist eine Mischung von Blättern verschiedener Arten von 
Pimenta und Myrcia. Wird auf den westindischen Inseln, besonders auf Dominica, 
aber nicht St. Thomas, dem Hauptort für die G, kultiviert.. VM: Blätter von 
Pimenta acris var. citrifolia, Vorkommen Westindische Inseln, auch Lemoncilla, 
Bois d’Inde citron und False Bay; die Blätter werden Citronella leaves genannt; 
dieses Öl enthält große Mengen Citral. Auch Blätter von Myrcia coriacea DC. und 
solche von Cenella alba, False oder Bastard Cinnamon genannt, dienen als VM. 
G: auf St. Thomas aus Blättern und jungen Zweigspitzen durch WD unter Zusatz 
von Kochsalz oder Seewasser. A: 1,2—1,3% Öl. Aus getrockneten Blättern A: 2,5 
bis 3,5%. Das Öl ist teils leichter, teils schwerer als Wasser; beide Öle werden 
zum Verkauf vermischt. Das Öl von.den Leeward-Inseln ist schlecht. Bayrum wird 
durch Destillieren mit Rum oder Spiritus gewonnen oder durch Mischen des Öls 
mit Rum oder Alkohol. E: Gelbe, an der Luft braun werdende Flüssigkeit von nelken- 
ölartigem Geruch und würzigem: Geschmack. D,, 0,96—0,98; up links bis — 2°; 
no, 1,51—1,52, Phenolgehalt (Eugenol und Chavicol) 59—66% (mit 3% Lauge 
bestimmt); frisch destilliertes Öl 1: 1-2 Vol. 70%igem Al; die Löslichkeit nimmt 
mit dem Alter stark ab. 


NB: Eugenol, Myrcen, Chavicol, Methyleugenol, Methylchavicol, Phellandren, Citral; in den 
Destillationswässern Methylalköhol, Furfurol, Diacetyl. 

W: Bei abweichendem spez. Gew. sind die leichten und schweren Anteile nicht im richtigen 
Verhältnis gemischt worden, oder es liegt eine Verfälschung mit Petroleum vor. 10% Terpentinöl 
lassen sich leicht nachweisen, wenn man von 10 ccm Ol 1 ccm langsam abdestilliert, das Destillat mit 
lcem Amylnitrit und 2cem Eisessig, sodann unter starker Abkühlung mit einem Gemisch aus 
leichen Teilen Eisessig und Salzsäure versetzt, solange noch Blaufärbung erfolgt. Das gebildete 
inennitrosochlorid scheidet sich bei Anwesenheit von Pinen ab. 


Bergamottöl, Oleum Bergamottae, Essence de Bergamote, Oil of Bergambot. 
H: Bergamottbaum, Citrus Aurantium L. subspec. Bergamia, Früchte. G: durch 
Pressung der Früchte in einer Macchina genannten Vorrichtung. Wird in Calabrien 
und Sizilien kultiviert. E: braungelbe, oft durch Kupfer grün gefärbte Flüssigkeit 
von angenehmem Geruch und bitterem Geschmack. D,, 0,881—0886; aD +8 bis 
-+ 22°; np2o 1,464 —1,468. SZ: 1— 3,5; 1: 1 Vol. 90%igem Al. 

NB: l-Linalylacetat, I-Linalool, Dihydrocuminalkohol, Nerol, Terpineol, Bergapten, I-w-Pinen, 
l-Camphen, Bisabolen. Der Wert eines guten Bergamottöls ist durch seinen Gehalt an Estern (Linalyl- 
acetat) bestimmt, der nicht unter 35% sein soll. V: in der Parfümerie. i 

VM: Ester mit leicht flüchtigen Säuren (Terpinylacetat, Glycerinacetate), Ester mit schwer flüch- 
tigen Säuren (Bernsteinsäureester, Öxalsäureester, Weinsäureester, Citronensäureester). Als VM finden 
sich auch künstliches Linalylacetat und wahrscheinlich Anthranilsäuremethylester. W: durch die Dichte; 
Zusätze von Terpentinöl, Citronenöl, Pomeranzenöl, destilliertem Bergamottöl vermindern, solche von 
fettem Öl, Cedernholzöl, Gurjunbalsamöl vermehren sie. Die Drehung ıst nicht maßgebend, ‚da trotz 
richtiger Drehung infolge geeigneter Zusätze — Terpentinöl mit Citronen- oder Pomeranzenöl — das 
Öl verfälscht sein kann. Fettes Ol und schwer flüchtige Zusätze lassen, sich durch Bestimmung des 
Abdampfrückstands, der normal 4,56% beträgt, erkennen; etwa 5 g Ol werden in einem Schälchen 
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auf dem Wasserbad bis zu konstantem Gewicht erhitzt. Der Nachweis von Terpinylacetat beruht 
darauf, daß bei reinem Linalylacetat die Verseifung mit alkoholischer #/,-Kalilauge schon nach !,stün- 
digem Erhitzen auf dem Wasserbad fast vollkommen beendet ist, während Terpinylacetat in '/, Stunde 
nur teilweise verseift wird, so daß die EZ bei längerer Verseifungsdauer zunimmt. Es läßt sich noch 
eine Verfälschung mit 2% Terpinylacetat nachweisen. Glycerinacetate sind ziemlich leicht löslich ın 
Wasser. Man schüttelt mit 5%igem Al und verseift einen gemessenen Teil der wässerig-alkoholischen 
Eoanng; Der erhöhte Kaliverbrauch zeigt die Anwesenheit der Ester an, von denen 1% noch nach- 
weisbar ist. _ 

Nachweis von Estern, deren Säuren mit Wasserdampf schwer flüchtig sind: 2g Ol werden wie 
üblich verseift, die Lösung zur Trockne gedampft, in 5 ccm Wasser gelöst und mit 2 cem verdünnter 
Schwefelsäure angesäuert. Unterwirft_man die Lösung der WD, so gehen bei reinem Ol alle Säuren 
über, während sich bei verfälschtem Öl eine mehr oder weniger hohe Differenz zwischen der VZ des 
ursprünglichen Öles und der SZ des Dampfdestillats ergibt. Citronensäuretriäthylester tritt als erhöhter 
Abdampfrückstand zutage und kann darin durch Verseifung bestimmt werden. Die VZ erhöht sich 
bei Zusatz von 1% Ester um 47,7. Die Citronensäure als solche läßt sich durch die Schwerlöslichkeit 

" ihres Kalksalzes nachweisen, oder besser dadurch, daß man sie zu Acetondicarbonsäure oxydiert, die 
eine schwer lösliche Quecksilberdoppelverbindung bildet. 


Betelöl, Oleum foliorum Betel, Essence de Betel, Oil of Betle Leaves. 
H: Blätter von Piper Betle L., heimisch im malaiischen Archipel und im südlichen 
China.. Die Eingeborenen kauen die Betelblätter zusammen mit Kalk, etwas 
“ Gambier (von Uncaria Gambir Roxb.) und einem Stück Pinangnuß (von Areca 
Catechu L.). E: hellgelbe bis dunkelbraune Flüssigkeit von aromatischem teeartigen 
Geruch und brennendem Geschmack. D 0,958— 1,057; «ap schwach rechts- oder 


linksdrehend. A: 0,13—0,6%. 
NB: immer Betelphenol (Chavibetol), manchmal Chavicol, Allylbrenzcatechin, Eugenolmethyl- 
äther, Cineol, Cadinen, Caryophylien. 


Birkenrindenöl s. Wintergrünöl. 
Bittermandelöl, Oleum Amygdalarum amararum, Essence d’Amandes Ameres, 
Oil of Bitter Almonds. H: Mandelbaum, Prunus Amygdalus, Familie der Rosaceae. 
Wird in Europa, Asien, im nördlichen Afrika und in Californien kultiviert. G: meist 
aus den Kernen der Aprikosen, Prunus Armeniaca, die genau dasselbe Ol liefern. 
Dieser wird in Kleinasien, Syrien, Marokko, Californien und Japan kultiviert. Kommen 
auch als „Pfirsichkerne“ in den Handel. Das fette Öl wird durch kalte Pressung 
der gemahlenen Kerne ‚entfernt, wobei die bitteren Mandeln etwa 50%, die 
Aprikosenkerne etwa 35—38% fettes Öl liefern. Der Preßkuchen wird dann zu 
feinem Pulver vermahlen, mit 6—8 Tl. Wasser von 50—60° verrührt, die Masse 
12 Stunden sich selbst überlassen und das inzwischen gebildete Öl mit Wasser- 
dampf abgetrieben. Man verfährt so, weil das ätherische Öl erst durch einen 
Gärungsprozeß (vgl. S. 522) ähnlich wie beim Senföl und Wintergrünöl (s. d.) ent- 
steht. Das in den Kernen enthaltene Glucosid Amygdalin wird bei Gegenwart von 
Wasser durch das Ferment Emulsin in Benzaldehyd, Blausäure und d-Glucose ge- 
spalten nach der Gleichung: 
CyHzNOu -+2 H20 = CH, - COH + HCN +2 C,H 30:. z . 
Bei der Destillation müssen die sehr giftigen Dämpfe der Blausäure entfernt 
werden. A: bei bitteren Mandeln 0,5 —0,7%, bei Aprikosenkernen 0,6—1% ätherisches 
Ol. Das Ol wird nötigenfalls von der Blausäure durch Schütteln mit Kalkmilch 
und Eisenvitriol befreit, wobei die Blausäure als unlösliches Calciumferrocyanid 
ausfällt. Der darauf durch WD gereinigte Benzaldehyd ist blausäurefrei. An Stelle 
dieses wird häufig der billigere, künstlich gewonnene Benzaldehyd (s. d.) verwendet. 
E des blausäurehaltigen Bittermandelöls: farblose, später gelb werdende Flüssigkeit von 
charakteristischem Geruch. D,, 1,045— 1,070; ap meist #0°; no 1,532— 1,544; 1 Tl. 
Ol in 300 Tl. reinem Wasser löslich, dagegen in bedeutend weniger blausäurehaltigem 
Wasser; 1: 1—2 Vol. u. m. 70%igem und 2,5 Vol..u.m. 60%igem Al. Blausäure- 
gehalt sehr verschieden, bei Rohöl manchmal 11%; Vorschrift der nordamerikanischen 
Pharmakopöe 2—4%. ß 
34° 
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E des von Blausäure befreiten Öles: farblose Flüssigkeit; Xp 179°; D;s 1,050 
bis 1,055; no» 1,542— 1,546; 1: 1—2 Vol. u. m. 70%igem Al. Der reine Benzaldehyd 
wird sehr leicht durch den Luftsauerstoff zu Benzoesäure oxydiert; konservierend 
wirken Blausäure oder ein 10% iger Spirituszusatz. j 


NB: Benzaldehyd, Blausäure, Benzaldehydcyanhydrin (Phenyloxyacetonitril), C,/7;- CH{(OH)- CN, 
welch letztere sich aus den beiden ersteren beim Aufbewahren bildet. Außerdem ein noch unbekannter 
Körper, der den besseren Geruch des natürlichen als des künstlichen Benzaldehyds bedingt. 

VM: künstlicher Benzaldehyd, der meist durch die Anwesenheit von Chlor erkannt wird 
(jedoch kommt auch chlorfreier künstlicher Benzaldehyd in den Handel) und Nitrobenzol (Mirbanöl), 
das man folgendermaßen erkennt: man löst das Ol in der 20fachen Menge Al, verdünnt mit Wasser, 
fügt Zink und verdünnte Schwefelsäure hinzu und läßt einige Stunden stehen. Dann filtriert man, 
dampft den Al ab und kocht kurze Zeit mit einem Tropfen Kaliumbichromatlösung. Das Nitrobenzol 
wird zu Anilin reduziert, das sich durch violette Färbung erkennen läßt. W: Mittels Bisulfitlösung 
läßt sich der Benzaldehyd ausschütteln (s. bei Benzaldehyd). Weitere VM: Spiritus und Wasser mit 
wenig Spiritus und Spuren von blausäurefreiem Bittermandelöl. 


Borneocampheröl. H: Borneocampherbaum, Dryobalanops aromatica Gärtn. 
In Höhlungen und Ritzen des Holzes findet sich der Borneocampher (Borneol 
s. Bd. II, 752) auch Baroscampher, Sumatracampher oder malaiischer Campher 
genannt. G: durch WD. E: Farbe dunkelbraun. D,, 0,882—0909; ap etwa —+1105’; 
no» etwa 1,48847; 1: 5 Vol. u. m. 90%igem Al (mit leichter Trübung). 

NB: etwa 35% Terpene, d-«-Pinen, Camphen, ß-Pinen, Dipenten, etwa 10% Alkohole, Borneol, 
a-Terpineol und etwa 20% Sesquiterpene. 

Buccublätteröl, Oleum Buccu foliorum, Essence de Feuilles de Bucco, Oil 
of Buchu Leaves. H: runde Buccublätter von Barosma betulina Bartl. und B. crenulata 
(L.) Hook. G: durch WD. A: 1,3—2,5%. Lange Buccublätter von B. serratifolia Willd. 
G: durch WD. A: 0,8—1%. Beide sind oft mit anderen Blättern verfälscht. E: dunkles 
Öl von starkem, süßlichem, minzartigem, unangenehmem Geruch und bitterem, 
kühlendem Geschmack. Öl von B. betulina scheidet Krystalle von Diosphenol aus. 
E des flüssigen Teils: D,, 0,937—0,97; ap —14 bis —48°; npa 1,474— 1,487; 
l: 3-10 Vol. 70%igem Al. Gehalt an Diosphenol 17—-30%. Öl von B. crenulata 
D,; 0,9364; ap —15° 22°; npao: 1,48005; 1: 2,5 Vol; u. m. 70%igem Al unter Paraffin- 
abscheidung, bräunlichgelbes Öl von minzigem Geruch und minimalem Gehalt an 
Diosphenol. Öl von B. serratifolia. D,, 0,918—0,961; ao —12% bis —36°, geringer 
Gehalt an Diosphenol. 

NB: Diosphenol oder Buccucampher, d-Limonen, Dipenten, 1-Menthon.. 

Cajeputöl, Oleum Cajeputi, Essence de Cajeput, Oil of Cajuput. H: aus 
frischen Blättern und Zweigspitzen der bis zu 15 » hohen Bäume verschiedener 
Arten der Gattung Melaleuca, einheimisch in Hinterindien, auf den Inseln der indi- 
schen Meere, dem nördlichen Australien, Queensland, Neusüdwales. G: durch WD. 
E: rohes Öl ist eine durch Kupfer grün gefärbte Flüssigkeit. E des rektifizierten 
Öles: Farbloses bis gelbliches Öl von campherartigem Geruch und aromatischem 
Geschmack. D;s 0,919— 0,930; ap bis —3° 40°; np2o 1,466— 1,471; 1: 1 Vol. u. m. 
80% igem Al. 

NB: Cineol, i-a-Terpineol, Terpinylacetat, l-a-Pinen, Valeraldehyd. VM: Cocosfett, Petroleum, 
Eucalyptusöl. . 

V: als flüchtiges Reizmittel. : 

Calmusöl, Oleum Calami, Essence de Calamus, Oil of Calamus. H: Wurzel 
von Acorus Calamus L. Wird in Europa, Asien und Nordamerika kultiviert. G: durch 
WD. A: frische Wurzel 0,8% , trockene Wurzel 1,5—3,5% Ol. E: dickflüssiges, gelbes 
Öl von campherartigem Geruch und bitter brennendem, gewürzigem Geschmack. 
Dis 0,959—0970; ap +9 bis +31°; no 1,5028 — 1,5078. SZ: bis 25, VZ: 6-20, 
EZ nach Actig: 32-50, Methylzahl 15,3—16; 1: jedem Verhältnis in 90%igem Al. 


D 
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NB: Pinen, Camphen, Calmuscampher (Calameon), n-Heptylsäure, Palmitinsäure, Eugenol, 
Asarylaldehyd, Asaron, 2 Kohlenwasserstoffe C,,/7,,. 

Das Öl kommt auch terpenfrei in den Handel. VM: Glycerinacetat, Terpineol 
und Campherölfraktionen. " 

Campheröl, Essence de Camphre, Oil of Camphor. H: Campherlorbeer, 
Laurus Camphora L., ein großer Waldbaum (s. Campher, Bd. III, 253). E: breiartige 
Masse, mit Campher durchsetzt; meist wird das vom Campher befreite Öl als 
Campheröl bezeichnet. Im Handel verschiedene Sorten: 1. Campherrohöl, ist 
das Öl, das nach Entfernung des auskrystallisierten Camphers zurückbleibt. Hell- 
bis braungelbe Flüssigkeit. D 0,95— 0,995. Es wird in Japan fraktioniert in WeiBöl, 
Rotöl und Campher. 2. Campherweißöl, die niedrigst siedenden Anteile, Terpene 
und etwas Cineol D,, 0,87—0,91. 3. Campherrotöl (schwarzes Campheröl), das 
höher als Campher siedende Öl, Safrol, Phenole und Sesquiterpene. D,, meist 
1,000— 1,035. Das normale Öl wie alle Fraktionen sind rechtsdrehend, alle riechen 
nach Campher, das schwarze Öl mehr nach Safrol. Die mit 2. und 3. bezeichneten 
Öle werden in Europa und Nordamerika weiter zerlegt, Hauptprodukt Safrol. Die 
abfallenden Produkte sind leichtes, schweres und blaues Campheröl. E: wechselnd. 
4. Leichtes Campheröl, D 0,86—0,90; Kp 175— 200°. Entflammungspunkt 45 — 60°. 
Ersatz für Terpentinöl. 5. Schweres Campheröl, D,, um 0,95; Kp 270—300°. 
Gebraucht für Lackfabrikation und zum Parfümieren billiger Seifen und Schmieröle. 
6. Blaues Campheröl, D,, 0,95—0,96; Kp um 300°. V: in der Porzellanmalerei 
und Buchdruckerei. 


. NB: Acetaldehyd, d-u-Pinen, Camphen, d-Fenchen, ß-Pinen, Phellandren, 5-6% Cineol, 
Dipenten, d-Limonen, Borneol, Campher, Terpinenol-1, «a-Terpineol, Citronellol, Safrol, A !-Menthenon-3, 
Carvacrol, Cuminalkohol, Eugenol, Bisabolen, Cadinen, Caprylsäure, Säure C,H,O,, blaues Ol, das 
hauptsächlich einen Alkohol enthält. Über den Safrolgehalt s. bei diesem. 


Canangaöl und VYlang-Ylang-Öl, Oleum Anonae, Oleum Canangae, Essence 
d’Ylang-Vlang, Essence de Cananga, Oil of Ylang-Vlang, Oil of Cananga. H: reife 
Blüten des Ylang-Ylang-Baumes, in den philippinischen Provinzen Alangilang, in 
den Molukken und auf Java Tsjamga oder Cananga, in Burma Kadapanam genannt. 
Verschiedene Arten von Cananga odorata. Heimat im ganzen tropischen Ostasien. 
Wird auf den Philippinen, Java. und Reunion kultiviert. G: durch WD. A: 1,56 bis 
2,0%. Das erste Destillat, der Geruchsträger, heißt im Handel Ylang-Ylang-Ol, während 
das später Übergehende oder auch das nicht getrennte Gesamtdestillat als Canangaöl 
bezeichnet wird. G: auch durch Extraktion mit Petroläther möglich. A: 0,7—1,0%. 

P: Wert der Ausfuhr aus Manila jährlich etwa 100000 Pfd. Sterling von 1902-1906. Ausfuhr 
aus Reunion 1907-1909 jährlich im Durchschnitt 1237 kg im Wert von 418437 Frs. 

E des Vlang-Vlang-Öles von Manila: D% 0,911—0,958; «nz, —27 bis —49,7°; 
nz 1,4747— 1,4940. EZ: 90—150; schwer löslich in Al. Das Ol von Reunion u.a. 
haben verschiedene E. E des Canangaöls: D* 0,896—0,942; upz, —27,4 bis — 87%, 
nDz0 1,4788— 1,5082. EZ: 42—94; schwer löslich in Al. 

NB: I-Linalool, Geraniol, p-Kresolmethyläther, Eugenol, Isoeugenol, Eugenolmethyläther, 
Benzoesäuremethylester, Salicylsäuremethylester, Benzylacetat, Benzylbenzoat, Benzylalkohol, Cadinen, 
d-a-Pinen, außerdem wahrscheinlich Anthranilsäuremethylester, Kreosol, Kresol, Ameisensäure, Safrol, 
Isosafrol, Nerol, Farnesol. Kann bei Malaria als Ersatz für Chinin dienen. VM: Cocosfett, Terpentinöl, 
Alkohol, Petroleum. V: in der Parfümerie. - 


W: nach den Konstanten, s. Klassifikation von Ylang-Ylang-Ölen aus Manila, Bestimmung des 
Handelswertes, tabellarisch zusammengestellt (Rev. g. Ch. p. ef appl. 16, 43; Ch. Ztribl. 1913, 1, 1729). 


Malabar- oder Ceylon-Malabar-Cardamomenöl, Oleum Cardamomi, . 
Essence de Cardamome, Oil of Cardamom. H: Früchte und Samen von Elettaria 
Cardamomum Maton (var. «a minor). Wird an der Malabarküste und auf Ceylon 


kultiviert. G durch WD. A: 35—7%. ; 
P: 1901-1911 gaben 7300-9700 Acker 560 000-990000 engl. Pfd. Öl. 


534 Riechstoffe. 


E: angenehm gewürzhaft riechende Flüssigkeit. D,, 0,923—0,944; ap + 24 bis 
41%; nz 1,462— 1,467. SZ: bis 4,0, EZ: 94— 150; 1: 2—5 Vol. u. m. 70%igem Al. 

NB: Terpinylacetat, d-«-Terpineol, Cinegl, Limonen. 

Öl aus langen Ceylon-Cardamomen. H: Elettaria Cardamomum var. ß. 
G: aus den Früchten durch WD. A: 4—-6% Öl. Heimisch auf Ceylon. E: dick- 
flüssiges, hellgelbes Öl von aromatischem Geruch und kühlendem Geschmack. 
D,s 0,895 — 0,906; ap + 12 bis + 15°. VZ: 25—70; 1: 1—2 Vol. u. m. 80%igem Al. 

NB: Terpinen, Sabinen, Terpineol-4 und Ameisen- und Essigsäureester desselben. Fester Körper 
vom Schmelzp. 60—61°. ; 

Cassiaöl s. Zimtöl. 

Cedernblätteröl, Oleum foliorum Cedri, Essence de Feuilles de Cidre, Oil 
of Cedar Leaves. H: Blätter von Juniperus virginiana (Red cedar) und Thuja 
occidentalis (White cedar). G: durch WD. A: etwa 0,2% Öl. E: D,, 0,863— 0,920; 
ap —3°40’ bis —24° 10°. VZ: 10,9, EZ nach Actlg 39,1; . zum Teil I: 4—5 Vol. 
80%igem Al. Geruch angenehm, thujaähnlich. 

NB: a-Pinen, d-Limonen, Borneol, Bornylvalerianat, Cadinen. 

Cedernholzöl, Oleum Ligni Cedri, Essence de Bois de Cedre, Oil of Red 
Cedar Wood. H: Holz der Juniperus virginiana L, Nordamerika (Red cedar) wird 
zu Zigarrenkisten, Bleistiften u. s. w. verwendet. Die dabei abfallenden Späne werden 
der WD unterworfen. A:2,5—4,5% Öl. E: fast farbloses, dickflüssiges Öl, manchmal 
mit Krystallen von Cedrol durchsetzt, von mildem, anhaftendem Geruch. D,, 0,943 bis 
0,961; 5 — 25 bis —42°; np,, um 1,540. SZ: bis etwa 1, EZ: bis 6,5, EZ nach Asp: 
26-42; 1: 1 Vol. Öl, 10— 20 Vol. 9O%Yigem Al. 

NB: ne oder Osiernesmpkier Cs;A250, Cedren C,,;F,,, Cedrenol C,H,,0. 


(C,H) (C,2Az0) . (C,H) 
et en x 
CH,:C=CH CH; C-(OH). CH, HO.CH,-C=CH 
Cedren Cedrol Cedrenol 


W: Das Cedren wird nachgewiesen durch Oxydation der Fraktion Xp 263—264° oder Kp,, 123 
bis 124° mit Kaliumpermanganat oder Ozon zur Cedrenketosäure C,,/4,,0;,, und weiter durch Oxydation 
mit alkalischer Bromlösung oder Salpetersäure zur Cedrendicarbonsäure vom Schmelzp. 182,5°%. Das 
Cedernöl wird häufig zur Verfälschung anderer Öle benutzt. Erkennung auch durch die physikalischen 
Konstanten. Nach Einatmung der Oldämpfe nimmt der Urin Veilchengeruch an. 


V: in der Parfümerie, zur Seifenfabrikation, zum Verschneiden anderer Öle 
und in der Mikroskopie als Vermittlungsmedium zwischen Objektiv und Deckglas. 
Bei letzterer Verwendungsart in verdicktem Zustand. 

Atlas-Cedernöl, Libanol-Boisse. H: Holz der Cedrus atlantica Manetti. G: in 
Algier durch WD. A: 3—5%. E: dickliche, hellbraune, balsamisch riechende 
Flüssigkeit. D,, 0,950— 0,968; ap a 46 bis + 62°; no» 1,512— 1,517. SZ: bis 2,0, 
EZ: 3-11, EZ nach Actlg: 30-46. 1: 1-10 Vol. 90%igem Al. 


NB: d-Cadinen, Keton C,A,,0. 
V: als Arzneimittel bei Bronchitis, Tuberkulose, Blennorrhöe, Hautkrankheiten. 


Cedroöl oder Cedratöl, Essence de Cedrat, Citron Oil, Essenza di Cedro, 
Essenza di Cedrino. H: 3 Arten von Citrus medica. Wird in Calabrien und Sizilien 
kultiviert. G: durch Pressung der Früchte. E: Cedroöl D,, 0,871; an -+ 67°, 
Cedrinoöl oo 0,850 0,854; ao—+ 77 bis + 81°; noz, 1,47519. 


NB: 6% Citral, Limonen, Dipenten. VM: im Handel meist mit Citronen- oder Pomeranzenöl 
oder dem Öl der süßen Limone gemischt. 

Chamillenöl s. Kamillenöl. 

Champacablütenöl. H: Champacabaum, Michelia Champaca L., im tropischen 
Asien heimisch. Kommt für technische G weniger in Betracht. G: durch Maceration 
der Blüten mit Paraffinöl und aus diesem mit starkem Alkohol. A: 0,2% Öl, das 
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beim Stehen Krystalle abscheidet, die vom Öl getrennt werden, das auf Zusatz von 
70%igem Al nochmals eine amorphe geruchlose Masse abscheidet. Das braune 
Öl aus dieser Lösung hat die D% 0,9543— 1,020; nz, 1,4550— 1,4830. VZ: 160— 180; 
l: 70- und höherprozentigen Al. 

NB: 3% Phenole, Isoeugenol, 30% Säuren, 46% neutrale Körper. 

Ein anderes Öl von Manila hatte D% 0,904—0,9107; npz, 1,4640— 1,4688. EZ: 

" 124—146, EZ nach Actig: 199. 

NB: Cineol, 69 Benzaldehyd, Benzylalkohol, Phenyläthylalkohol, 0,5% Benzoesäure. 

Champacaöl, Handelsöl. H: aus Gemischen der echten gelben Champaca- 
blüten mit weißen oder mit Ylang-Ylang-Blüten. D,, 0,8861; un — 11° 10’. SZ: 10,0, 
EZ: 21,6, EZ nach Actlg: 150,1; I: 2 Vol. 70%igem Al. 

NB: 60% I-Linalool, wenig Geraniol, Eugenolmethyläther, -Methyläthylessigsäure und deren 
Methyl- und Äthylester. 

Cinnamomumöl s. Zimtöl. : 

Ceylon-Citronellöl. H: Cymbopogon Nardus Reudle, lenabatu (Lana Batu, 
neues Citronellgras). Wird auf Ceylon kultiviert. G: durch WD ohne Wasserzusätz 


mit direktem Dampf aus den getrockneten Gräsern. 


P: Ein Acker liefert bei 4maligem Schnitt jährlich 18000 Pfd. (engl.) Gras und etwa 68 Pfd. Ol. 
Ausfuhr in den Jahren 1905-1911 durchschnittlich etwa 1100000 — 1700000 engl. Pfd. 
: NB: 10-15% Terpene, Camphen, Dipenten, l-Limonen, Methylheptenon, 6-10% Citronellal, 
l-Borneol, Geraniol, Nerol, d-Citronellolacetat, d-Citronellol-n-butyrat, Geraniolacetat, etwa 8% 
Methyleugenol, Sesquiterpene, 0,2—0,3% Farnesol. 


E: gelbe bis braune, manchmal durch Kupfer grün gefärbte Flüssigkeit. 
Geruchsträger Citronellal. D,, 0,900—0;920; ap —7 bis —22°; npzo 1,479 — 1,494. 
Gehalt an Gesamtgeraniol (s. u.) nicht unter 57% bei gutem Öl; I: 1—2 Vol. 80% igem 
.Al; keine bestimmte VZ. 


W: Mit Gesamtgeraniol (s. o.) wird der Gehalt an acetylierbaren Anteilen Geraniol, Nerol, 
Citronellol, Borneol und Citronellal bezeichnet. Nach GILDEMEISTER (Äther. Ole 1913, II, 239) wird 
die Bestimmung folgendermaßen ausgeführt: Je 10 ccm Citronellöl und Essigsäureanhydrid werden mit 
2g geschmolzenem Natriumacetat in einem Acetylierungskölbchen 2 Stunden auf dem Sandbad 
langsam zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten setzt man etwas Wasser zu und erwärmt unter häufigerem 
Unischütteln !/, Stunde auf dem Wasserbad zur Zerstörung des überschüssigen Essigsäureanhydrids. Das 
im Scheidetrichter abgeschiedene Öl wäscht man bis zur neutralen Reaktion mit Kochsalzlösung und 
trocknet es dann mit wasserfreiem Natriumsulfat. 1,55—2g dieses Öles werden mit 20 ccm r],-Kalitauge 
mindestens 1 Stunde lang verseift, nachdem man vorher die etwa noch vorhandene Säure genau neutralisiert 
hat, und der Überschuß an Alkali mit #/,-Schwefelsäure zurücktitriert. Der Gehalt an primären Alkoholen 
läßt sich folgendermaßen bestimmen (Bericht von SCHIMMEL & Co., Oktober 1899, 20 und Oktober 1912, 
39): 2g des Öles und 2g Phthalsäureanhydrid werden mit 2ccm Benzol 2 Stunden in einem 
Acetylierungskolben auf dem Wasserbad erwärmt und nach dem Erkalten mit 60 ccm wässeriger 
nl„-Kalilauge 10 Minuten geschüttelt. Jetzt ist nur noch neutrales phthalsaures Kalium und das Kaliumsalz 
des sauren Oeraniolesters vorhanden. Das überschüssige Alkali wird jetzt mit r/,-Schwefelsäure zurück- 
titriert. Die Differenz zwischen der Menge Alkali, die der eingewogenen Menge Phthalsäure entspricht, 
und der für den Versuch verbrauchten ergibt die Menge, die dem von der Phthalsäure gebundenen 
Geraniol entspricht. 

Das Citronellal wird am besten nach der Methode von KLEBER bestimmt, die beim Citronenöl 
(s. d.) für das Citral angegeben ist; jedoch lautet die Formel zur Berechnung des Citronellalgehalts hier: 


em, Eine SCHIMMEL-Test genannte Löslichkeitsprobe in 1—2 Vol. u. m. 80%igem Al zeigt, ob 
das Öl mit fettem Öl oder Petroleum verfälscht ist. VM: Fettes Öl, Petroleum, Alkohol, Benzin. 

V: zum Parfümieren von Seifen (Honigseife). 

Java-Citronellöl. H: Cymbopogon, Winterianus Jowitt, Maha Pengiri (Maha 
Pangiri, altes Citronellgras, Winters Gras). Kultiviert auf Malakka und Java. G: durch 
WD ohne Wasserzusatz wie beim Ceylon-Citronellöl. A: 0,65—0,7% Öl aus trockenem 
Gras. 1 ha liefert jährlich etwa 2500030000 Ag Citronellgras, das etwa 180—200 / 
Öl gibt. E: Geruch wesentlich feiner als der des Ceylon-Citronellöls. Farblose bis 
blaßgelbe Flüssigkeit. D,, 0,885 — 0,901; ap —3 bis + 1° 47’; np;, 1,465 — 1,472; klar 
1: 1—2 Vol. u.m. 80%igem. Al. Gehalt an Gesamtgeraniol etwa 85%. Z: ähnlich 
wie Ceylon-Citronellöl, jedoch quantitativ verschieden. " ° = 
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NB: 23,4- 50,1% Citronellal, 26—44,4% Geraniol, d-Citronellol, unter 1% Methyleugenol, etwa 
0,2% Citral. W: wie beim Ceylon-Citronellöl. Citronellöle mit hohem Citronellalgehalt haben besonders 
feinen Geruch. 


Citronenöl, Oleum Citri, Essence de Citron, Oil of Lemon. H: Citronen- 
baum, Citrus medica Limonum, Früchte. Wird kultiviert in den westlichen Mittel- 
meerländern, Californien und Florida. Ein ausgewachsener Baum bringt 1700 bis 


5000 Citronen. G: s. 0.8. 504. A: 0,12—0,136%, nach SCHIMMEL & Co. 0,3% Öl . 


vom Gewicht der Citronen. G des terpenfreien Öles durch Geheimverfahren, frak- 
tionierte Destillation mit oder ohne Vakuum, größere Löslichkeit der Nichtterpene 
in verdünntem Al. E: hgligelbe Flüssigkeit von angenehmem Citronengeruch und 
aromatischem Geschmack. D,, 0,856— 0,861; ap + 57 bis + 61°; Abdampfrückstand 
2,1—4%, bei maschinengepreßten Ölen 5—6,6% (SZ: des Abdampfrückstands 19 
bis 39, EZ: 100—214); np, 1,474—1,476; klar 1: 0,5—1 Vol. 95%igem Al. Citral- 
gehalt (nach KLEBERscher Methode) 3,5—5%. Terpenfreies Öl D,, 0,893—0,902, 
Citralgehalt 42—65%, meist klar 1: 6 u. m. Vol. 60%igem Al. Aufbewahrung vor 
Licht und Luft geschützt. 


NB: ao-Pinen, Camphen, ß-Pinen, ß-Phellandren, y-Terpinen, d-Limonen (Hauptmenge), Bisa- 
bolen, Methylheptenon, Octyl- und Nonylaldehyd, Citronellal, Citral (Geruchsträger), «-Terpineol, 
Linalyl- und Geranylacetat, Citropten, (Citrapten, Citronencampher) C,,/7,0,. VM: Verschnitt mit 
Terpenen und anderen citralhaltigen Olen, Paraffin, Terpentinöl, Cedernholzöl, Stearin, Mineralöl, 
Spiritus, Ricinusöl, Gemische von Spiritus mit Glycerinacetat. W: durch spez. Gew., optische Drehung, 
Abdampfrückstand. Zahlreiche Bestimmungsmethoden des Citrals, am besten die von KLEBER (American 
Parfumer 6, 284; Ber. v. SCHIMMEL & Co., April 1912, 64), die von SCHIMMEL & Co. etwas abgeändert 
wurde. Darnach werden etwa 2g Ol mit 10 ccm einer frisch bereiteten 2%igen alkoholischen Phenyl- 
hydrazinlösung gemischt und 1 Stunde lang in einer mit Glasstopfen verschlossenen Flasche von 
etwa 50ccm Inhalt der Ruhe überlassen. Sodann’ werden 20 cemi zlıo-Salzsäure hinzugefügt und die 
Flüssigkeit durch gelindes Umschwenken gemischt. Nach Zusatz von 10ccm Benzol wird kräftig 
durchgeschüttelt, die Mischung in einen Scheidetrichter gegossen und die nach kurzer Zeit der Ruhe 
sich gut abscheidende, 30 cerm betragende saure Schicht durch ein kleines Filter filtriert. 20 cem dieses 
Filtrats werden nach Zusatz von 10 Tropfen: Athylorangelösung (1:2000) mit /,.-Kalilauge bis zur 
deutlichen Gelbfärbung titriert und hieraus die für 30 cerr Filtrat erforderlichen ce n/,0-Kalilauge 
berechnet. Zur, Ermittlung des Wertes der Phenylhydrazinlösung wird in gleicher Weise ein blinder 
Versuch ohne Ol ausgeführt. Ergibt sich für 30 ccm Filtrat im ersteren Fall ein Verbrauch von a und 
im letzteren von 5 cem nlıo-Kalilauge, so ist die in der angewandten Olmenge (s) enthaltene 
Menge Citral äquivalent a— 5 cem n]ıo-Kalilauge. Da nun 1 ccm n],.-Kalilauge 0,0152 g Citral entspricht, 
so ergibt sich der Prozentgehalt des Oles an Citral aus der Formel: . 

(a- b) - 1,52 
s 


Eine Verfälschung mit Terpentinöl läßt sich nachweisen, wenn man das Ol fraktioniert und 
die erste Fraktion, 10% des Oles, auf seine optische Drehung untersucht (Ber. v. SCHIMMEL & CO., 
Oktober 1896, 30; G. 27, II, 25; Ber. v. SCHIMMEL & Co., Oktober 1908, 53). Der Kohlenwasser- 
stoffgehalt terpenfreier Ole wird nach BÖCKER (/. pr. Ch. Il, 89, 199) bestimmt, indem man dem Ol 
das Citral mit Natriumsulfit entzieht (s. bei Citral) und die übrigen Aromastoffe durch Auswaschen mit 
51 volumprozentigem Al von O bis —2° entfernt. Die Kohlenwasserstoffe bleiben beinahe quantitativ 
zurück. Zur Bestimmung der mit WD flüchtigen Ester im Citronenöl verfahren ALBRIGHT und YOUNG 
(Am. Soc. 37, 2382; Ch. Ztribl. 1916, I, 236) folgendermaßen: 100g Ol werden im Vakuum bei 
3-5 mm von den Terpenen befreit. Der Rückstand wird mit WD destilliert, bei konstantem Volumen 
während 30-45 Minuten. Die Aldehyde werden im Destillat mit Semicarbazidchlorhydrat gebunden 
und der Estergehalt durch Verseifung mit Kalilauge in Gegenwart des Semicarbazons bestimmt. Da 
nur 78,4% des vorhandenen Esters gefunden werden, so muß der gefundene Gehalt (berechnet auf 
Linalylacetat) noch mit 1,28 multipliziert werden, um den wahren Estergehalt zu bekommen. Für 
natürliche Öle wurde ein Estergehalt von 1'/,—1°/,%, für terpenfreie Ole ein solcher von !/,0% 
gefunden. 

Copaivabalsamöl, Oleum Balsami Copaivae, Essence de Baume de Copahu, 


Oil of Copaiba. H: verschiedene Arten der Gattung Copaifera, Bäume, die im 
nördlichen und mittleren Südamerika einheimisch sind. G: Die Bäume werden 
angeschlagen oder angebohrt und der herauslaufende Balsam — oft 302 von einem 
Baum — der WD unterworfen. Die wichtigsten Handelssorten sind Maracaibobalsam, 
A: etwa 35—58% Öl und Parabalsam, A: etwa 85% Ol. E: farbloses bis bläuliches 
Öl von pfefferartigem Geruch und bitterem Geschmack. Meist 1: gleichem Volumen 
absoluten Al. Öl aus Parabalsam D,, 0,886 0,910; ao — 7 bis — 33°; np, 1,493— 1,502. 
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SZ: 0-19, EZ: 0-4; I: 5-6 Vol. 95%igem Al. Öl aus Maracaibobalsam 
D,; 0,900—0,905; ap — 2030’ bis —12°; np, um 1,498. SZ: 0,9—1,0, EZ: .1-1,6; 
1: 5—6 Vol. 95% igem Al. j 

NB: I-Cadinen, «- und ß-Caryophylien und andere Sesquiterpene, Sesquiterpenalkohol C,,#73,0. 
Schmelzp. 113—115°. VM des Balsams: Gurjunbalsam, afrikanischer Copaiva- oder Illurinbalsam. 
Gurjunbalsam kann durch folgende Rk erkannt werden. Gibt man zu einer Lösung von 4 Tropfen 
Copaivabalsam in 15 ccm Eisessig 4-6 Tropfen konz. Salpetersäure, so bleibt reiner Copaivabalsam 
unverändert, während sich bei Gegenwart von Gurjunbalsam die Eisessiglösung purpurrot färbt 
(UTZ, Ch. Rev. Fett- & Harz-I. 15, 218; Ch. Zirlbl. 1908, Il, 1212). Die Ole der beiden Balsame 
verhalten sich ebenso. Die TURNERsche Rk (DEUSSEN und EGER, Ch. Ztg. 36, 561 [1912]) ist eben- 
falls eine Farbreaktion. Einen exakten Nachweis bildet nur die Darstellung des Gurjunenketonsemi- 
carbazons nach DEUSSEN und PHıLIPP (A. 369, 57 [1909]; Ch. Ztg.36, 561 [1912]). 


V des Copaivabalsams als Arzneimittel, zur Darstellung von Lacken und 
Firnissen und zum Transparentmachen von Papier (Pauspapier). 

Corianderöl, Oleum Coriandri, Essence de Coriandre, Oil of Coriander. 
H: gequetschte Früchte von Coriandrum sativum L. G: durch WD. A: 08—-1,0%. 
Wird meist in Mähren kultiviert, jedoch auch in Thüringen, Rußland und Ungarn. 
E: farblose bis schwach gelbliche Flüssigkeit von charakteristischem Geruch und 
aromatischem Geschmack. D,, 0,870—0,885; un +8 bis + 13%; nn, 1,463— 1,476. 
SZ: bis 5, EZ: 3-21; I: 2—3 Vol. 70%igem Al. V: als Gewürz. 

NB: 60--70% d-Linalool, d-u-Pinen, i-«-Pinen, B-Pinen, p-Cymol, Dipenten, a- und y-Terpinen, 
n-Decylaldehyd, Geraniol und Borneol sowie deren Essigester. VM: Pomeranzenöl, Terpentinöl. 
W: durch spez. Gew., Drehungsvermögen und Löslichkeit. 5 


Cubebenöl, Oleum Cubebarum, Essence de Cubebe, Oil of Cubebs. H: Beeren- 
früchte des kletternden Strauchs Piper Cubeba L. und einiger Varietäten. Wird 
auf den großen Sundainseln und auf Ceylon kultiviert. G: durch WD der zerkleinerten 
Beeren, wobei sich Ammoniak entwickelt. A: 10-18% Öl. E: dickflüssiges, hell- 
bis blaugrünes Öl von charakteristischem Geruch und campherartigem Geschmack. 
D,, 0,915— 0,930; ap — 25 bis —43°; no, 1,4938 — 1,4958. Löslichkeit in 90% igem Al 
sehr verschieden. 


NB: Dipenten, Cadinen, wahrscheinlich auch Pinen und Camphen. Öl aus alten Cubeben ent- 
hält außerdem Cubebencampher, ein Sesquiterpenhydrat. VM der Cubebenbeeren: Stengel und Beeren 


“ ähnlicher Arten. Die echten Beeren werden, zerquetscht und mit etwas konz. Schwefelsäure befeuchtet, 


rosenrot, während die unechten eine gelblichbraune Farbe annehmen. . . 

Cuminöl, Oleum Cumini, Essence de Cumin, Oil of Cumin. H: aus den 
Früchten des römischen Kümmels Cuminum cyminum L. Wird in Marokko, Malta, 
Syrien und Ostindien kultiviert. G: durch WD. A: 25—4,5% je nach der Sorte. 
E: anfangs farblose, später gelb werdende Flüssigkeit von charakteristisch unan- 
genehm wanzenartigem Geruch und würzigem Geschmack. D;s 0,90 — 0,93; 
ap + 3020’ bis -+8°; np, 1,494— 1,507; 1: 3—10 Vol. u. m. 80%igem Al. 35 bis 
42% Cuminaldehyd durch Bestimmung mit Phenylhydrazin. 

NB: Cuminaldehyd (Cuminol), p-Cymol, d-a-Pinen, i-a-Pinen, ß-Pinen. 

Curcumaöl. H: Curcuma longa, Wurzel. Wird in Indien und China kultiviert. 
G: durch WD. A: 3—-5,5% Öl. E: orangegelbes, schwach riechendes Öl. D 0,942 bis 
0,961; an + 22°2° bis —23°, SZ: 1,6—3,1, EZ: 7,8—16, EZ nach Actlg: 30-53; 


klar 1: 1/,—1 Vol. 90% igem Al. : 


NB: d-a-Phellandren. Die übrigen Bestandteile sind noch nicht hinreichend bekannt. . 

Cypressenöl, Oleum Cupressi, Essence de Cypres, Oil of Cypress. H: aus 
den Blättern und jungen Zweigen von Cupressus sempervirens L. (C. Fastigiata D.C.). 
G: durch WD. A: 02—1,2% Ol. E: gelbliche, angenehm riechende Flüssigkeit. 


: Deutsche Destillate: D,, 0,88— 0,90; ap + 4 bis -# 18°; no, 1,474— 1,480. SZ: 1,5—3,0, 


EZ: 13—22, EZ nach Actlg: 36-51; 1: 2-7 Vol. u. m. 90%igem Al, manch- 
mal mit Trübung. Französische Destillate: D,, 0,868—0,884; ap +12 bis 431°; 
no, 1,471—1,476. SZ: bis 2, EZ:3— 14, EZ nach Actlg: 9—32; 1: 4—7 Vol. 90% igem Al, 
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manchmal mit Trübung. Algerische Destillate: D,; 0,8764; «an 22° 18°; nicht klar I: 
10 Vol. 90%igem Al. V: als Mittel gegen Keuchhusten. 

NB: d-Camphen, d-a-Pinen, a-Sylvestren, Cymol, Essigsäure- und Valeriansäureester des Terpineols, 
l-Cadinen, Cedrol, Terpinenol-4. VM: Rosmarinöl. 

Daucussamenöl s. Möhrenöl. 

Dillöl, Oleum Anethi, Essence d’Aneth, Oil of Dill. H: Dill, Anethum grave- 
olens L. Umbelliferenart. Heimat: Kaukasus, Mittelmeerländer. Wird in Bayern, 
Thüringen, Galizien, Rumänien und Holland kultiviert. G: aus den zerquetschten 
Früchten durch WD. A: 25—-4% Ol. Die trockenen WD-Rückstände enthalten 
14,5—15,6% Protein und 15,5—18% Fett und dienen als Viehfutter. E: farbloses 
oder gelbes Öl von kümmelölartigem Geruch, jedoch mit dem spezifischen Dill- 
aroma und zuerst. mildem, später brennendem Geschmack. D,, 0,895—0,915; 
ap +70 bis + 82°; np, 1,484—1,490; Carvongehalt (mit Natriumsulfit bestimmt) 
40-60%; 1: 4—9 Vol. u.m. 80% igem Al. V: zu Likören und in der Medizin. 

NB: 40-60% Carvon, d-Limonen, Phellandren, Paraffin. VM: Anethol und anetholhaltige Öle. 

Dillkrautöl. H: aus dem Kraut und den unreifen Früchten in Spanien, aus 
unreifen Dolden in England. G: durch WD. E: farbloses oder grünblaues Öl. 
D,s 0,906 — 0,933; ap + 37 bis +57°; no, 1,491— 1,497; 1:3—5 Vol. 90%igem Al. 

NB: Hauptmasse «-Phellandren, Terpinen, Limonen oder Dipenten, etwa 16% Carvon, Dillapiol. 

Ostindisches Dillöl. H: Anethum Sowa DC. Heimat: Ostindien, Japan. 


A: 2-3%. Ds, 0,948— 0,970; ap +41°30’ bis + 47030’. Z: viel Dillapiol, sonst 


ähnlich den anderen Dillölen. 

Dostenöl s. Origanumöl. 

Edeltannennadelöl und Edeltannenzapfenöl s. unter Fichtennadelöle. 

Manila-Elemiöl. Oleum Elemi, Essence d’Elemi, Oil of Elemi. H: Harz von 
Canarium luzonicum. G: durch Anschlagen der Bäume. E: terpentinartige, weiche, 
weißliche Masse. G des Öles durch WD. A: 20-30%. E: farbloses oder hell- 
gelbes Öl mit Phellandrengeruch. D,; 0,870—0,914; ap +35 bis -—53°; nn, 
1,479—1,489. SZ: bis 1,5, EZ: 4-8; 1: 0,5—5 Vol. 90%igem, meist schon in 
5-10 Vol. 80%igem Al. Gibt mit Natriumnitrit und Eisessig starke Phellandren- 
reaktion. V: als Zusatz zu Firnissen, um deren Sprödewerden zu verhindern, und 
als Räuchermittel. 

NB: d-u-Phellandren, Dipenten, Elemicin (Allyl-3,4,5-trimethoxybenzol), d-Limonen, Terpinen, 
Terpinolen. 

Westindisches. Elemiöl. H: Dacryodes hexandra. Heimat: Dominica, Marti- 


nique, Portorico. Harz, Tabonuco genannt, ist eine zähe, weiße, aromatisch riechende 
Masse. G des Öles durch WD. A: etwa 16%. D,, 0,8875; ap —13° 20’. 

NB: I-a-Pinen, 1-Sylvestren, «-Pinen, Camphen. 

Estragonöl, Oleum Dracunculi, Essence d’Estragon, Oil of Estragon. H: blühen- 
des Kraut von Artemisia Dracunculus L. G: durch WD. A: aus trockenem Kraut 
0,25—0,8%, aus frischem 0,1—0,4%. E: farblose bis gelbgrüne Flüssigkeit von 
anisartigem Geruch und aromatischem Geschmack. D,, 0,900 — 0,945; ap-+-2 bis 
+90, nn, 1,504—1,514. SZ: bis 1, EZ: 1-9; 1: 6-11 Vol. u. m. 80%igem Al. 
Aufbewahrung vor Luft geschützt, da sonst Oxydation des Methylchavicols. V: in 


der Konserven- und Kräuteressigfabrikation. 
NB: Methylchavicol (Estragol), p-Methoxyzimtaldehyd, vielleicht Ocimen, Phellandren und 
ein Aldol. - 


Eucalyptusöle. H: etwa 174 Arten Eucalyptus, bekannteste Eucalyptus globulus. ° 


Baum mit fleischigen Blättern. Wird in ‘allen Erdteilen, vor allem in Australien 
kultiviert. G: durch WD; jedoch dürfen die Blätter nicht durch das Wasser berührt 
werden und sind daher auf einem Siebboden bei der Destillation ‚gelagert. A: je 
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nach der Art von 0,0084—4,215% Öl. Eucalyptus globulus frisch A: 0,918%, trocken 
bis 3%,. Das Rohöl wird zur Reinigung mit Natronlauge behandelt und rektifiziert, 
wobei die zum Husten reizenden (Aldehyde) und verseifbaren Körper entfernt werden. 

Einteilung der Arten in Gruppen nach den Hauptbestandteilen der Öle, Pinen, 
Phellandren, Cineol, Aromadendral (unbekannter Aldehyd C,/,,0), Piperiton (nach 
Pfefferminze riechendes Keton C,,/7,30). V: als Hausmittel zum Einreiben, Inhalieren 
und als Wurmmittel, zur Darstellung des Eucalyptols (Cineols), in den australischen 
Minen zum Trennen des Blei- und Zinksulfids vom beigemengten Gestein und 


endlich zum Parfümieren von billigen Haushaltungsseifen. 

VM: Ricinusöl; man verschneidet auch die Öle untereinander; Alkohol, Campher, Borneol, Abfall- 
terpene, Campheröl und Geraniumöl mit Abfallprodukten. 

Öl von Eucalyptus globulus. E: farblose bis hellgelbe Flüssigkeit von erfrischendem 
Cineolgeruch und gewürzhaft kühlendem Geschmack. D,; 0,910— 0,930; up bis -+ 15°; 
no, 1,460— 1,469; 1: 2—3 Vol. u. m. 70%igem Al. 

NB: Cineol, d-«-Pinen, Camphen, Valer-, Butyl-, Capronaldehyd, Isoanıylalkohol, Pinocarveol- 
acetat, Globulol (Sesquiterpenalkohol C,;4,,0). W: für die Prüfung von Eucalyptusölen gibt die 


Bestimmung der Refraktion sehr wertvolle Anhaltspunkte (Smith, J. Ch. /. 37, 272 T). Über den Nach- 
weis und die quantitative Bestimmung des Cineols (Eucalyptol) s. d. 


Fenchelöl. Oleum Foeniculi, Essence de Fenouil, Oil of Fennel. H: Fenchel, 
Foeniculum vulgare. Die Früchte wie die Öle aus den einzelnen Gewinnungsarten 
zeigen große Verschiedenheiten. Wird in Galizien, Bukowina, Moldau, Bessarabien, 
Podolien, Frankreich, Italien, Indien, Japarı und vielen anderen Ländern kultiviert. 
G: durch WD der zerquetschten Früchte. A: 4—6%, je nach der Art. Die Destilla- 
tionsrückstände, die 14—22% Protein und 12— 18,5% Fett enthalten, dienen getrocknet 
als Viehfutter. E des Oleum Foeniculi des deutschen Arzneibuchs: Farblose oder 
schwachgelbe Flüssigkeit mit Fenchelgeruch und zuerst bitterem, nachher süßem 
Geschmack. D;5, 0,965 —0,977; ap +11 bis + 20°; nn, 1,528—1,538; Erstarrungs- 
punkt +5 bis + 10°; 1: 5-8 Vol. 80%igem und 0,5 Vol. 90%igem Al. V: zu 
medizinischen Zwecken, in der Likör- und Seifenfabrikation. 


NB: Anethol 50-60%,. Fenchon, d-Pinen, Camphen, o-Phellandren, Dipenten, Methylchavicol, 
Anisketon. W: oft wird den Ölen ein Teil des Anethols entzogen, was sich durch einen Erstarrungs- 
punkt von unter -+ 3° (Bestimmung s. bei Anisöl) und durch die anderen physikalischen Konstanten 
zu erkennen gibt. VM: Al. 


Fichtennadelöle nennt man im Handel alle wohlriechenden, aus Blättern, 
Zweigen und Fruchtzapfen der Tannen, Fichten, Kiefern und Lärchen destillierten 
Öle. V: die Öle dienen zur Herstellung von Essenzen zur Zerstäubung in Zimmern 
und für aromatische Bäder. Fichten- und Kiefernadelöl dient unter anderem als 
Ersatz für das Terpentinöl bei der Lackfabrikation (Farbe und Lack 1919, 108; 
Ch. Ztribl. 1919, IV, 668). 


VM: Kienöl und besonders Terpentinöl, das durch quantitive fraktionierte Destillation nach- 
weisbar ist. Bei den mit Terpentinöl versetzten Ölen sind die bei 160° oder unterhalb 170° über- 
destillierenden Mengen weit größer als bei reinen Ölen. Das optische Drehungsvermögen ist bei der 
Prüfung von weit größerer Bedeutung als das spez. Gew., das meist nur unerhebliche Unterschiede 
zeigt. Die VZ ist außerdem bei den verfälschten Ölen stets geringer als bei den echten. 

Edeltannennadelöl. H: Nadeln und Zweigspitzen der Abies alba Mill., Edeltanne, Weiß- 
tanne, Silbertanne. Heimat: Schweiz, Tirol, Niederösterreich, Steiermark. G: durch WD. A: 0,2—0,56%. 
E: farblose, balsamisch riechende Flüssigkeit. D,; meist 0,867 — 0,875; aD —34 bis — 60°; np, 1,473 bis 
1,474; Bornylacetat 4,511; 1: 4—7 Vol. u. m. 90%igem Al. NB: I-a-Pinen, I-Limonen, I-Bornylacetat, 
etwas Laurinaldehyd (geruchlich wichtig), Santen. 

Edeltannenzapfen- oder Templiöl. H: Abies alba Mill. G: Schweiz, Thüringen durch 
WD der Zapfen. A: etwa 0,66%. E: farbloses, citronenartig riechendes Ol. D 0,851—0,870; aD — 60 bis 
—84°; Bornylacetat 0-6%; 1: 5-8 Vol. 90%igem Al. NB: I-«-Pinen, l-Limonen, Borneolester (wahr- 
scheinlich Bornylacetat). " 

Fichten- oder Rottannennadelöl. H: Nadeln und Zweigspitzen der Fichte oder Rottanne 
Picea excelsa L.K. G: durch WD. A: 0,15- 0,25%. Ist kein Handelsprodukt. E: farblose, wie Edel- 
tannenöl riechende Flüssigkeit. D 0,880— 0,888; «p —21°40' bis —37°; Bornylacetat 8,3—9,8%. NB: 
l-«-Pinen, I-Phellandren, Dipenten, I-Bornylacetat, Cadinen, Santen. . . 
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Latschenkiefer- oder Krummholzöl. H: Nadeln, Zweigspitzen, junge Äste der Pinus 
montana Mill., Latschen- oder Zwergkiefer, Legföhre, Krummholz. (Österreichische Alpen, Tirol, Nieder- 
österreich, Steiermark, Tatra.) G: durch WD. A: 0,4-0,45%. E: farbloses, angenehnı riechendes Ol. 
D 0,863- 0,875; ap — 40 30” bis — 90; npy 1,475 — 1,480; Estergehalt 3-8% ; 1: 4,5—8 Vol. 90 %igem Al. 
NB: l-a-Pinen, I-Phellandren, Sylvestren, Bornylacetat, Cadinen und ein geruchlich wichtiges, noch 
unbekanntes Keton Pumilon C;A1,,0. VM: amerikanisches Terpentinöl und Campheröl. 

Deutsches Kiefernadelöl. H: Kiefer oder Föhre, Pinus silvestris L. Nadeln. Wird nicht 
ehandelt. Nebenprodukt bei der Darstellung von Kiefernadelextrakt. D 0,865 — 0,886; «ap + 5 bis + 10°; 
E 7-10 Vol. 9O%igem Al. Estergehalt 1-3,5%. NB: d-u-Pinen, d-Sylvestren, Cadinen, Acetat eines 
Alkohols. 

Schwedisches Kiefernadelöl. G: in Jönköping in Schweden durch WD aus den Nadeln. 
Anwendung zu Inhalationen bei Lungenkrankheiten, für Bäder als Zusatz, zum Zerstäuben in Zimmern. 


E und Z: wie beim deutschen Ol 
Englisches Kiefernadelöl. H: Scotch fir. A: etwa 0,5%. D 0,885-0,889; up —7,75 bis 


—19°; Bornylacetat 29- 3,5%. Z: wie beim deutschen Ol. 

Sibirisches Fichtennadelöl. H: sibirische Edeltanne, Abies sibirica Ledeb. G: im nord- 
östlichen Rußland aus Nadeln und Zweigspitzen durch WD. Bedeutendes Handelsprodukt. D,; 0,905 bis 
0,925; «ap —37 bis — 43°; npy 1,470— 1,472; Bornylacetat 29 — 40%. SZ: bis 2,5; 1: 10-14 Vol. 80 %igem 
Al mit geringer Trübung. NB: 3—-4% Santen, l-u-Pinen, ß-Pinen, 10% l-Camphen, 5,4% a-Phellandren 
und Dipenten, 30—40% l-Bornylacetat, Bisabolen. VM: Kienöl und Holzterpentinölfraktionen. 

Hemlock- oder Spruce-Tannennadelöl. Auch Schierlingstanne genannt. H: Abies cana- 
densis, Tsuga canadensis oder weiße er alba) und schwarze (Picea nigra) Tanne. Im Handel Hemlock- 
oder Spruce-Oil genannt. G: durch WD der Nadeln und Zweigspitzen. E: farbloses, balsamisch 
riechendes Ol. D 0,907 —-0,913; «p — 20° 54’ bis — 23° 55°. NB: I-a-Pinen, 36% 1-Bornylacetat. 

Galbanumöl. H: Galbanumgummiharz oder Mutterharz, Milchsaft der Um- 
belliferen Ferula galbaniflua und Ferula rubricaulis. Heimat Persien und Levante. G: 
durch WD. A: 10—22%.-E: gelbliches, aromatisch riechendes Ol. D 0,905 —0,955; 
ap + 20 bis — 10°; no, 1,494— 1,506. NB: d-Pinen, Cadinen. V: als äußerliches Reiz- 
mittel in der Medizin und als Zusatz zu manchen Kitten. 


Gaultheriaöl s. Wintergrünöl. 

Geraniumöl oder Pelargoniumöl, Oleum Geranii, Essence de Geranium 
Rose, Oil of Rose Geranium. H: die Blätter verschiedener Pelargoniumarten, Pelar- 
gonium odoratissimum Willd. (Südfrankreich, Grasse, Corsica, Algier, Sizilien, Spanien), 
Pelargonium capitatum Ait. (Reunion), Pelargonium roseum Willd. Die Pflanze wird 
aus Stecklingen gezogen; in Algier und den wärmeren Gegenden wird 3mal, in 
Südfrankreich einmal geerntet. G: durch WD, meist in Anlagen inmitten der Plan- 
tagen. A: in Frankreich 0,1—0,2%, auf Corsica 0,125 —0,166%, auf Reunion 0,1 bis 
0,14% Öl. E: farblose, grünliche oder bräunliche Flüssigkeit von angenehmem Rosen- 
geruch. D,; 0,89—0,907; ap —6 bis — 16°; I: 2—3 Vol. 70%igem Al (das spanische 
Öl etwas schwerer löslich). Bei Mehrzusatz tritt Paraffinausscheidung ein. Die Kon- 
stanten und der Geruch weichen bei den einzelnen Ölen voneinander ab. 


1. Reunion-Geraniumöl. D,, 0,888-0,896; ap — 7° 50’ bis — 13° 50°; np, 1,462 - 1,468; 
" 27-33 % Geranyltiglinat, bis 40% Geraniol, 40% Citronellol. 2. AlgerischesGeraniumöl. D,,0,892 bis 
0,904; up — 6° 30’ bis — 12°; np, 1,465 — 1,472; 19— 29% Geranyltiglinat, 60% Geraniol, 15% Citronellol. 
3. Französisches Geraniumöl. D,, 0,896—-0,905; «p — 7% 30’ bis — 10° 15’; 12,3—14,8% Ester- 
alkohol, 71,28-75,6% Gesamtalkohol, 37—40% Citronellol. 4. Spanisches Geraniumöl. D, 
0,897 — 0,907; ap — 7° 30" bis — 11°; 35— 42% Geranyltiglinat, 45% Geraniol, 25% Citronellol. 5. Cor- 
sicanisches Öl. D,; 0,896—-0,901; ap —8 bis —10° 30°; 23—-27% Geranyltiglinat. NB: Pinen, 
Phellandren, Geraniol, Citronellol, Linalool, Amylalkohol, Phenyläthylalkohol, Ester der Tiglinsäure, 
- Buttersäure, Valeriansäure und Essigsäure, 1-Menthon, Citral, Stearopten; Schmelzp. 63°. VM: Ter- 
pentinöl, Cedernholzöl, Gurjunbalsamöl; sie erniedrigen die Löslichkeit in 70%igem Al und die EZ. 
Zur Verdeckung dieser VM werden Ester der Benzoesäure, Oxalsäure und der Phthalsäure zugesetzt. 
P: in Südfrankreich werden jährlich 2-3000 %g, in Spanien 600-1000 Ag, auf Corsica 600-1300 Ag 
Öl ewonnen; die Ausfuhr aus Reunion betrug im Jahre 1912 43138 kg, aus Algier im selben Jahre 
24000 kg. Infolge des Transports in Blechflaschen ist das Ol PAEIR ‚braun gefärbt und mit einem 
unangenehmen Geruch behaftet; letzterer verflüchtigt sich jedoch leicht, wenn man das Öl einige 
Tage in flachen Schalen der Luft aussetzt. Das Ol findet seines Rosengeruchs wegen vielfach V in 
der Seifen- und Riechstoffindustrie. Es wird häufig auch als VM dem Rosenöl zugesetzt. 


Gingergrasöl, Essence de Gingergrass, Gingergrass Oil. H: Cymbopogon 
Martini Stapf var. Sofia. Heimat Indien. G: wie beim Palmarosaöl (s. d.) durch WD. 
A: etwa 0,1%. D,, 0,90—0,953; ap + 54 bis —30°; no, 1,478—1,493. SZ: bis 6,2, 
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EZ: 8-29, EZ nach Actlg: 120—200; I: 2—3 Vol. 70% igem und 0,5—1,5 Vol. u. m. 
80%igem Al. 

NB: d-o-Phellandren, Dipenten, d-Limonen, Aldehyd C,.#,s0; i-Carvon, Hauptmenge Alkohol- 
gemisch von Geraniol und Dihydrocuminalkohol. VM: Terpentinöl, Mineralöl, Gurjunbalsamöl. 
N der VM durch Verminderung der Löslichkeit, Änderung der Dichte und optischen 

Guajac-Holzöl, Oleum ligni Guajaci, Essence de Bois de Gayac, Oil of Guajac 
Wood. H: Guajacbaum Bulnesia Sarmienti Lor. Heimat argentinische Provinz Gran 
Chaco. G: durch WD. A: 5-6%. E: zähes, dickflüssiges Öl, das langsam zu einer 
krystallinischen, weißen bis gelblichen Masse erstarrt. Schmelzp. 40 —50°. Angenehmer 
Geruch. D,, 0,965 — 0,975; up —3 bis —8°; np, 1,503 — 1,504. SZ: 0-15, EZ: 0-5, ° 
EZ nach Actlg: 100-153; 1: 3-5 Vol. u. m. 70%igem Al. . 


NB: Guajacalkohol (Guajol), der riechende Bestandteil ist unbekannt. V: in der Parfümerie 
als Teerosengeruch und in Bulgarien zur Verfälschung des Rosenöls (s. d.). 


Gurjunbalsamöl, Essence de Baume de Gurjun, Oil of Gurjun Balsam. 
Gurjan-, Garjan- oder Gardjanbalsam, im Handel unberechtigterweise auch Ost- 
indischer Copaivabalsam genannt, in Indien Wood oil. H: verschiedene Arten der 
Gattung Dipterocarpus. Heimat: Süd- und Ostasien. Ausgewachsene Bäume geben bis 
zu 1802 Balsam während eines Sommers. Zwei Arten, Kanyin oil und In oil, werden 
unterschieden..G: des Kanyin oils durch Ausbrennen einer Höhlung im Baumstamm 
mit Fackeln und Sammeln des ausfließenden Öles. G: des In oils in gleicher Weise, 
‘doch ohne Ausbrennen. G: des Öles aus dem Balsam durch WD. A: 60-75%0l. 
E des Balsams: Farbe im auffallenden Licht grünlichgrau, trübe, im durchscheinenden 
Licht klar, rotbraun. D 0,95—0,97; ap—23 bis — 70°; np, 1,510—1,516. E des Öles: 
gelbe, dickliche Flüssigkeit. D 0,918— 0,930; ap —35 bis — 130°; no, 1,501—1,505; 
selbst in 95% igem Al nicht unbegrenzt löslich. Z: hauptsächlich Sesquiterpene. Wird oft 
. als VM angewendet, so beim Rosenöl und Copaivabalsamöl. V: im Ursprungsland 
in der Lack- und Firnisfabrikation und in der Medizin. Nach dem Z. P.5789 [1913] 
dient es, gemischt mit Leinöl und anderen trocknenden Ölen, zur Gewinnung einer 
für die Linoleumfabrikation brauchbaren Masse. . 


Nachweis durch das bei der Oxydation entstehende Gurjunenketon bzw. dessen Semicarbazon 
(DEUSSEN und PHiLipp,: A. 369, 56; 374, 105; Ch. Zig. 34, 921) und durch die TURNERsche 
Reaktion, eine Farbreaktion. Nach DEUSSEN und EGER (Ch. Zig. 36, 561 Bam) löst man 1 Tropfen 
des zu untersuchenden Materials in 3cem Eisessig, setzt 2 Tropfen einer frischen, 1%igen Natrium- 
nitritlösung zu und schichtet die Lösung vorsichtig über konz. Schwefelsäure. Färbt sich die Eisessig- 
lösung innerhalb 5 Minuten dunkelviolett, so ist die Anwesenheit von Gurjunbalsamöl anzunehmen. 


Hemlock- oder Spruce-Tannennadelöl s. unter Fichtennadelöle. . 

Hopfenöl, Oleum Humuli Lupuli, Essence de Houblon, Oil of Hops. H: 
Hopfen, weibliche Blütenkätzchen von Humulus Lupulus L. G: durchWD. A: 0,5 bis 
über 1%. Der Hopfen muß ungeschwefelt sein, da sonst das Öl übelriechend ist. 
E:. hellgelbes bis rotbraunes, dünnflüssiges, später sich verdickendes Öl von aroma- 
tischem Geruch und nicht bitterem Geschmack. D,, 0,855—0,893; fast inaktiv;. 
np, 1,4852— 1,4914. SZ: 05-10, EZ: 15-40, EZ nach Actlg: 74; sehr schwer 
löslich selbst in 95% igem Al. 


NB: Dipenten, Myrcen, etwa 60% i-u-Caryophylien, ß-Caryophylien, Linalool, Myrcenol und 
Myrcenolester der Heptansäure und Nonansäure. 


Hopfenöl, spanisch, s. Origanumöl. 

Ingweröl, Oleum Zingiberis, Essence de Gingembre, Oil of Ginger. H: 
Rhizom von Zingiber officinale.. Wird in Südasien, Japan, Westindien und Afrika 
kultiviert. G: durch WD der getrockneten Rhizome. A: 2—3% Öl. E: grünlichgelbes, 
etwas dickflüssiges Öl von charakteristischem Ingwergeruch, jedoch ohne den 
scharfen Geschmack des Ingwers, d.h. der getrockneten Rhizome. D,, 0,877—0,886; 


542 Riechstoffe. 
un —28 bis —50°, SZ: bis 2, EZ: 0-15, EZ nach Actlg: 33—42; 1: erst etwa 


7 Vol. 95%igem Al. 
NB: «a-Camphen, ß-Phellandren, Zingiberen, Citral, Methylheptenon, Nonylaldehyd, Linalool, 
d-Borneol, Essig- und Caprylsäure als Ester, Cineol. 


Irisöl, Oleum Iridis, Essence d’Iris concr£te, Beurre de Violettes, Oil of Orris. 
H: Iriswurzel (Veilchenwurzel) von Iris germanica, Iris pallida und Iris florentina. 
Wird meist in Oberitalien, Provinz Florenz kultiviert. 

P: Export aus Livorno von 1902-1912 zwischen 500 und 840 £. 

G: die Wurzeln werden zu feinem Pulver gemahlen, dieses mit dem Destilla- 
tionswasser zu einem Brei angerührt und über Nacht stehen gelassen, wobei jeden- 
falls eine fermentative Spaltung stattfindet. Am nächsten Morgen wird mit indirektem 
Dampf destilliert. A: 40%g des Pulvers geben 100g einer halbfesten Masse, die 
zur weiteren Reinigung von Schmutz und mitübergegangener Stärke mit Alkohol 
erwärmt wird, wobei diese Stoffe ungelöst bleiben. Nach der Filtration und dem 
Abdestillieren des Alkohols hinterbleibt eine gelbliche, ziemlich harte Masse von 
starkem Geruch nach Veilchenwurzel. Schmelzp. 40—50°; up schwach rechts. SZ: 
204—236 entsprechen 83—96% Myristinsäure, EZ: 2—10. Auch flüssiges Irisöl ist 
im Handel, das nur die ätherischen Öle enthält. D,, 0,93—0,94; ap + 14 bis + 30°; 
np, um 1,495. SZ: 1—8, EZ: 20-40; 1: 1,0—1,5 Vol. u. m. 80%igem Al. 


NB: etwa 85% Myristinsäure (geruchlos); Iron (Veilchengeruchsträger), Myristinsäuremethylester, 
Ölsäure, Furfurol, Benzaldehyd, n-Decylaldehyd, Nonylaldehyd, Naphthalin. 


Aus dem Extraktionsprodukt der Iriswurzel wird das Iris liquide (Iron) EERRUNEN, 

VM: Cedernöl oder andere derartige Öle, Acetanilid, Ricinusöl. 

V: in der Parfümerie- und Seifenfabrikation. 

Isopöl s. Ysopöl. 

Jasminöl. H: Blüten von Jasminum grandiflorum. Wird in Südfrankreich in 
den Gebieten von Grasse, Hyeres und Seillans kultiviert. G: durch Enfleurage und 
durch Extraktion mit Petroläther (s. 5.523 und 517). 

A. Hesse hat in mehreren Arbeiten eine grundlegende Aufklärung über das 
Jasminöl erzielt (3. 32, 565, 765, 2611 [1899]; 33, 1585 [1900]; 34, 291, 2916 
[1901]; 37, 1457 [1904]; Ch. Ind. 25, 1 [1902]). Die Jasminblüten — wie auch die 
Tuberosenblüten (s. dieses Öl) — ergeben darnach bei der Enfleurage ein Multiplum 
an ätherischem Öl gegenüber der Menge, die bei der erschöpfenden Extraktion 
erhalten wird. Die Ausbeuten nach dem Eailenragesentahten sind bis 9mal so groß 
gegenüber denen der Extraktion. 

A: bei der Enfleurage 0,1784% Öl und aus den dazu benutzten Blüten durch 
WD noch 0,0195%. Auf die durch Enfleurage gewonnene Pomade bezogen 0,395 
bis 0,595%. A: bei der Extraktion mit Petroläther sehr wechselnd 0,0178—0,077% 
Öl. Durch WD frischer Blüten und. Ausäthern des Destillationswassers hat Hesse 
0,0194 % ätherisches Jasminöl gewinnen können. 

‘ Ätherisches Jasminöl ist kein Handelsartikel, dagegen die Jasminpomade und 
das durch Extraktion gewonnene konkrete Öl. E des ätherischen Öles: D 0,920— 1,015; 
ap —1° bis + 415’. EZ: 155—270.- 


NB: 65% Benzylacetat, 75% Linalylacetat, 6% Benzylalkohol, 15,5% Linalool, 2,5% Indol; 
0,5% Anthranilsäuremethylester, 3% Jasmon (CO) außerdem nach ELZE p-Kresol und Geraniol. 


Kamillenöl, Oleum Chamomillae, Essence de Camomille, Oil of German 
Chamomile. H: gemeine Kamille, Matricaria Chamomilla. Heimat: Europa, Nord- 
amerika und Australien. G: aus den Blüten durch WD. A: 02—0,38%. E: dick- 
flüssiges Öl von dunkelblauer Farbe, die durch Licht und Luft in Grün und zuletzt 
in Braun übergeht. Geruch charakteristisch, Geschmack aromatisch und bitter. 
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D,s 0,922—0,956. SZ: 9-50, EZ: 3—33, EZ nach Actlg: 117—155; schwer 1: 
95%igem Al. 

NB: Paraffin vom Schmelzp. 53-54°, Furfurol, Umbelliferonmethyläther. 

V: in der Medizin und zu Likören. 

Kiefernadelöle s. unter Fichtennadelöle. 

Kirschlorbeeröl, Oleum Laurocerasi, Essence de Laurier-Cerise, Oil of Cherry- 
Laurel. H: Prunus Laurocerasus L. Wird in den Ländern mit gemäßigtem Klima 
kultiviert. G: wie beim Bittermandelöl (s. d.) durch Einmaischen der zerschnittenen 
Blätter mit Wasser und nachherige WD. A: etwa 0,05%. Das Öl entsteht durch 
Spaltung des Glucosids Prulaurasin (C,447,,NO,) durch Emulsin in Blausäure, 
Glucose und Benzaldehyd. E: ähnlich wie beim Bittermandelöl, nur riecht es etwas 
anders. D,, 1,050— 1,066; ap meist +0°; np, 1,540— 1,543. SZ: 1,6— 2,8; 1: 2,5 bis 
4 Vol.60%igem und 1—2 Vol. 70%igem Al. Blausäuregehalt 0,4— 3,6%. 


NB: Benzaldehyd, Blausäure, Benzaldehydcyanhydrin (vgl. Bittermandelöl); außerdem vielleicht 
Benzylalkohol und ein unbekannter, geruchlich wichtiger Körper. VM: wie beim Bittermandelöl. 


Krauseminzöl, Oleum Menthae Crispae, Essence de Menthe Cr&pue, Oil of 
Spearmint. Man unterscheidet im Handel amerikanisches, englisches, deutsches und 
russisches Öl. H: verschiedene Arten von krausblättrigen Minzen mit Krauseminz- 
geruch, unter anderen Mentha spicata. Wird in den oben genannten Ländern kultiviert. 
G: durch WD, hauptsächlich in Amerika (dort auch‘ Grünminzöl genannt). A: 0,3% aus 
frischem amerikanischen Kraut. E des amerikanischen und deutschen Öles: farblose 
bis grüngelbe Flüssigkeit von charakteristischem Geruch. Es wird beim Stehen 
dunkler und dicker. D,, 0,92—0,94; up —34 bis —52°; np, 1,482— 1,489. SZ: bis 2, 
EZ: 18-36; Carvongehalt (Sulfitmethode s. u.) 42—60%; 1:1—1,5 Vol. u.m. 80% igem 
Al. Englisches und österreichisch-ungarisches Öl haben ähnliche E. Russisches Ol 
weicht in seinen E stark ab. Geruch fade und nur schwach nach Krauseminzen. 
D,; 0,883—0,889; ap —23 bis —26°. SZ: etwa I, EZ: 15—25; Carvongehalt 
etwa 5—-10%; Linaloolgehalt 50-60%; 1: 2—3 Vol. 70%igem und 1 Vol. 80% igem 
Al. V: in der Parfümerie, zu Likören, in der Medizin und bei der Herstellung von 


Kaugummi. - _ 
NB im amerikanischen Öl: Phellandren, l-Limonen, Dihydrocarveolacetat (Geruchsträger), Capron- 
säure (Caprylsäure), Säure, Schmelzp. 182— 184°; im deutschen Öl: Dipenten, Cineol; im russischen Ol: . 


ELimalool, Cineol, I-Limonen, ]-Carvon. W: durch Bestimmung des Carvongehalts nach der Sulfit- 
methode s. Carvon. 


Krummholz- oder Latschenkieferöl s. unter Fichtennadelöle. 

Kümmelöl, Oleum Carvi, Essence de Carvi, Oil of Caraway. H: Früchte der 
Kümmelpflanze, Carım Carvi L. Heimat: Europa und Asien. Wird hauptsächlich in 
Holland kultiviert. G: durch WD der zerquetschten Früchte. A: etwa 4—6,5%. Der 
Destillationsrückstand enthält 20—23,5% Rohprotein und 14—16% Fett und dient 
als Viehfutter. Ausfuhr von Samen aus Hplland 1900—1913 etwa 4000 —9000 £. 
E: farblose, später gelb werdende Flüssigkeit von Kümmelgeruch und mildem, 
gewürzigem Geschmack. D 0,907—0,918; «ao +70 bis 480°; np, 1,484— 1,488; 
Carvongehalt 50—60%; 1: 2—10 Vol. 80% igem und 90% igem Al. V: zur Darstellung 
von Carvon. Das Limonen dient als Seifenparfüm. 


NB: Carvon (Carvol), d-Limonen (Carven), Dihydrocarvon, Dihydrocarveol, Carveol. W: der 
Carvongehalt ist maßgebend für den Wert des Öles. Er ist aus der Dichte zu berechnen und kann 
genauer nach der Sulfitmethode (s. Carvon) bestimmt werden. VM: Ricinusöl, Al. 


Kümmelöl, römisch s. Cuminöl. 

Lavendelöl, Oleum Lavandulae, Essence de Lavande, Oil of Lavender.. H: 
der blühende, echte Lavendel, Lavandula vera (Südfrankreich) bzw. dessen Varianten. 
Die Höhenlage, in der. der Lavendel wächst, hat entscheidenden Einfluß auf die 
Feinheit des Öles. Das feinste Öl wird aus Pflanzen der über 700-800 m gelegenen 
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Regionen gewonnen (Lavandula Delphinensis, „petite lavande“), mit abnehmender 
Höhenlage wird die Pflanze und das aus ihr bereitete Ol minderwertig (Lavan- 
dula fragrans, „Lavande moyenne“). Aus höheren Lagen in die unteren Regionen 
verpflanzter Lavendel degeneriert zu Spikarten. Dazwischen treten Kreuzungen auf 
(sehr verbreitet der sog. Lavandin Spigoure oder Große Lavande). Je nach der Her- 
kunft des destillierten Lavendels werden demnach Öle von verschiedener Feinheit 
erhalten. Neben Südfrankreich, welches mit seinem Lavendelöl den gesamten Welt- 
markt beherrscht, bringt England aus den in Mitcham kultivierten Lavendel- 
pflanzungen in untergeordnetem Maße ein sehr feines Öl in den Handel. G: durch 
WD (s. allgemeiner Teil, S.508) der frischen Blüten. A: frische Blüten französischen 
Lavendels ergeben 0,8%, trockene Blüten bis zu 1,5%, frische Blüten englischen 
Lavendels 0,8— 1,7%. 

Mit dem wachsenden Interesse für Lavendelöl ist auch der Kultur der 
Pflanze steigende Beachtung zugewandt worden; durch geeignete Ergänzung der 
wilden Lavendel mit Stecklingen oder aus Samen gezogenen Pflanzen sowie durch 
Düngung und Bearbeitung des Bodens läßt sich der Ertrag sowie die Güte des 
Öles bedeutend verbessern. 


NB: Linalylacetat (30—60%), _Buttersäure-, Valerian- und Capronsäurelinalylester, freies 
Linalool, Geraniol als Ester und frei, Cumarin, l-Pinen (Spuren), Cineol, Valeraldehyd, Amylalkohol, 
Äthyl-n-amylketon, d-Borneol, Nerol, Caryophyllen. W: durch Bestimmung des Estergehalts; dieser 
gilt als Maß für die Feinheit und den Handelswert des Oles. VM: Terpentinöl, Cedernholzöl, Spiköl. 
Auf die beiden ersteren kann geschlossen werden bei geringem Estergehalt, niedrigerem spez. Gew. 
und geringerer Löslichkeit in 70%igem Al, auf Terpentinöl ferner bei auffallendem Pinengehalt 
(Nachweis als Pinennitrosochlorid, Pinennitrobenzylamin). Spiköl ist durch größeren Gehalt an Cineol 
und Nachweis von d-Campher nachweisbar. Als VM werden auch Ester wie Terpinyl-, Glycerinacetat, 
sowie Äthylester der Bernstein-, Oxal-, Wein- und Citronensäure angewandt, welche, ohne den Geruch 
qualitativ zu beeinflussen, den Estergehalt erhöhen. Der Nachweis erfolgt, wie bei Bergamottöl 


angegeben. 
E: Französisches Lavendelöl: gelblich bis gelblichgrüne Flüssigkeit mit angenehmem 


Lavendelgeruch und stark aromatischem, etwas bitterem Geschmack. D,, 0,882—0,896; ap —3 bis 
—9°; nD„ 1,460 - 1,464; 1: 2-3 Vol. 70%igem Al, bisweilen mit Opalescenz; Estergehalt 30 bis über 
50%. Lavandin- oder Spigoureöl (s. o.), minderwertiges Ol: D,, 0,900; up —39% 25°; 1: 3 Vol. 
65%igem Al; Estergehalt durchschnittlich 24%. Spanisches Lavendelöl: fast identisch mit Spiköl 
(s. d.). Englisches oder Mitcham-Lavendelöl hat einen cineolartigen Nebengeruch. D,; 0,881 
bis 0,904; up —1 bis —10%; nDy 1,465— 1,470; 1: 2—3 Vol. 70%igem Al, Estergehalt 5-10%. - 

Es kommen auch „rektifizierte Lavendelöle« in den Handel; diese sind 
farblos, haben jedoch geringeren Estergehalt, da bei der Rektifikation das Linalyl- 
acetat teilweise zerstört wird, und meist einen faden Geruch. Terpenfreies Lavendelöl 
hat bis zu 70% Ester. V: Lavendelöl ist eines der beliebtesten Ole in der Parfümerie 
und wird zur Parfümierung von Seifen, Toilettewässern ‚sowie Riech- und Bade- 
salzen verwendet. P u ; 

Latschenkiefer- oder Krummholzöl s. unter Fichtennadelöle. 

. Lemongrasöl, Malabar-, Travancore- oder Kotschin-Lemongrasöl, Oleum 
Andropogonis citrati, Essence de Lemongrass, Essence de Verveine des Indes, Oil 
of Lemongrass, auch ostindisches Verbenaöl genannt, da es als Ersatz für solches 
benutzt wird. H: Malabar- oder Kotschingras, Cymbopogon flexuosus Staph. Wird 
im Tinnevelly-Distrikt und in Travancore kultiviert. G: durch WD. A: etwa 0,2%. 

P: 1900-1912 etwa 2000-7500 Kisten (1 Kiste = etwa 7'/, kg), wobei 1906 eine plötzliche 
Steigerung stattfand. o 

E: rötlichgelbe bis braunrote, leichtbewegliche Flüssigkeit von intensiv citronen- 
artigem Geruch und Geschmack. D 0,899—0,905; a0o—-1°25° bis —5°; nn, 1,483 
bis 1,488; 1: 1,5—3 Vol. 70%igem Al. Für die Güte ist der Citralgehalt maßgebend, 
der 70-85% beträgt (Bestimmung s. Citral). 


NB: Citral a und b, Aldehyd C,oF,sO (isomer dem Citral), n-Decylaldehyd, Methylheptenon, 
Geraniol, Dipenten, außerdem wahrscheinlich Citronellal, Linalool und Limonen. VM: Petroleum, 
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Cocosfett, Citronellöl, Aceton.” V: zur Gewinnung von Citral. W: über die Beurteilung des Lemon- 
grasöls s. Deutsche Parfümerie Ztg. 1918, 149. 

Westindisches Lemongrasöl. Kommt nicht im großen in den Handel. H: Lemongras, 
Cymbopogon citratus Staph. Wird in fast allen tropischen Ländern kultiviert, meist für Küchenzwecke. 
G: durch WD. A: aus frischem Gras etwa 0,2-0,4%. Dis 0,870—-0,912; «aD —1° bis + 0° 127; 
np„ 1,482—1,489; meist nur trübe 1: 70-, 80-, 90%igem und absolutem Al, Citralgehalt 53-83 %. 
NB: Citral, die sonstigen Bestandteile sind unbekannt. 


Limettöl, Oleum Limettae, Essence de Limette, Oil of Limes, :Oil of Limette 
(u. zw. Hand pressed Oil of Limette oder Lime Oil, Ecuelled Essence of Limes und 
Distilled Oil of Limes oder Limette oder Lime Oil). H: Früchte des Limettbaums, 
Citrus medica L. var. acida. Wird auf den westindischen Inseln kultiviert. G: teils 
durch Pressen, teils durch WD. Der Fruchtsaft wird auf Citronensäure verarbeitet. 
Gepreßtes Öl. E: goldgelbes, wie Citronenöl, nur intensiver riechendes Öl. D,, 0,878 
bis 0,901; ao +32 bis 438°; np, 1,482— 1,486. Abdampfrückstand 10—18%; VZ: 
des Rückstandes 160— 181; trübe 1: 4— 10 Vol. 90% igem Al unter Wachsabscheidung; 
Citralgehalt (mit Phenylhydrazin bestimmt s. Citral) 6,5—9%. : 

NB: Citral, Terpene, Bisabolen, Limettin (Citropten) C,,#,00%- - 

V: in der Parfümerie; Destilliertes Öl. G: durch .WD beim Eindampfen des 
Fruchtsaftes als Nebenprodukt (Oil of Limes). E: unangenehmer, terpentinartiger 
Geruch. D,s 0,86—0,87; «p-+33 bis 447°; np, 1,4702— 1,4707; kein Citral. 


Ati .- l-a-Terpineol, Bisabolen (Limen), außerdem ein niedriger als Terpineol siedender 
ohol. . 


Linaloeöl, mexikanisches, Oleum Linaloes, Essence de Linalo& du Mexique, 
Mexico Linaloe (Lignaloe) Oil. H: Holz und manchmal auch Früchte verschiedener 
Burseraarten, hauptsächlich B. Delpechiana. Heimat Mexico. Das Holz wird durch 
Verwundung des Baumes ölreicher. G: aus dem zerkleinerten Holz durch WD. A: aus 
in Europa destilliertem Holz 7—9%, in Mexico etwa 2,5% infolge der primitiven 
Apparate, aus den Beeren 3%. Das Öl aus den Beeren ist minderwertig. E: wasser- 
helle oder gelbliche Flüssigkeit von angenehmem Geruch. D,, 0,875—0,891; aD —3 
bis — 14°; np, 1,460—1,465. SZ: bis 3,0, EZ: 1-42; 1: 1,5—2 Vol. 70%igem und 
4-5 Vol. u.m. 60%igem Al. Die Handelsöle sind meist mit dem rechtsdrehenden 
Samenöl vermischt. Er 


NB: 60—70% Linalool (l-Linalool im Holzöl und d-Linalool im Samenöl), d-a-Terpineol, 
Geraniol, Methyiheptenol, Methylheptenon, Linalooloxyd (GuflO2), 3% Sesquiterpen, Oktylen, Nonylen 
und deren Isomere, außerdem, wahrscheinlich Myrcen. NB des Samenöls: d-Linalool, l-a-Terpineol, 
Geraniol, Nerol. VM: fette Öle; hohe Esterzahl rührt oft von Linalylacetat her und bedeutet keine 
Verfälschung; Terpineol; Schiuöl, das Campher enthält, der mit Semicarbazidchlorhydrat oder durch 
Oxydation mit Kaliumpermanganat nachgewiesen werden kann. Man läßt zu diesem Zweck 10 cem Ol 
bei 0° in eine Lösung von 50 g Kaliumpermanganat in 300 ccm Wasser tropfen, Das Ol wird unter 
Selbsterwärmung gelöst. Der unveränderte Campher wird mit WD abdestilliert (Ber. v. SCHIMMEL & Co. 
Okt. 1913; Ch. Ztrlbl. 1913, II, 1923). ; i 

“ Cayenne-Linaloeöl, Essence de Bois de Rose femelle oder mäle, Essenc 
d’Azelia, Oil of Bois de Rose femelle de Cayenne. H: Linaloeholz, Bois de rose, 
Sarsaffras, Bois jaune, Bois de citron de Cayenne, Cödre jaune oder Copahu, wahr- 
scheinlich. von Ocotea caudata. G: durch WD. A: 0,6-1,6%. E: linaloolartig 
riechendes Ol. Dis 0,87—0,88; ap —10 bis —19°; nn, 1,461 — 1,463. SZ: bis 1,3, 
EZ: bis 6,3; Gehalt an Alkoholen C,,A,g0 90—97% (bestimmt durch Actig in Xylol- 
lösung); I: 15—2 Vol. u. m. 70%igem und etwa 4 Vol. u. m. 60%igem Al. V: in 
der Parfümerie. en 
2 NB: mehr als 80% I-Linalool, 5% Terpineol, 1% Geraniol, Methylheptenon, etwa 1,2% Nerol, 
zanesl, Dipenten, Methylheptenol, außerdem wahrscheinlich Isovaleraldehyd und ein aliphatisches 

erpen. : z ’ 


Löffelkrautöl, Oleum Cochleariae, Essence de Cochl£&aria, Oil of Spoonwort, 

H: Cochlearia officinalis. Heimat: Küsten. der nördlichen Kontinente und mittel- 

europäische Alpen. Wird auch kultiviert. G: aus dem zerkleinerten Kraut durch 
Enzyklopädie der technischen Chemie. IX. 35 
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Stehenlassen mit Wasser (bei getrocknetem Kraut Zusatz von weißem Senfmehl 
als Fermentierungsmittel) zur Spaltung des Glucosids und darauffolgende WD. 
A: aus frischem Kraut 0,03—0,048%. E: Öl von scharfem, senfölähnlichem Geruch. 
D,s 0,933 — 0,950; «ap + 52 bis-+56°; 1: 3— 10 Vol. 80% igem und 1 Vol. u. m. 90% igem 
Al; Gehalt an Butylsenföl 87—98%. Es wird auch künstliches Löffelkrautöl, Isobutyl- 
senföl in den Handel N 

n a Isobutylsenföl CH, CH ERRDECH.N:C:S, außerdem wahrscheinlich Limonen und Raphanol 

zoflss 

V: als Löffelkrautspiritus (LÜCKFR, Ay». Z. 21, 1006 [1906)). 

W: im Löffelkrautspiritus nach GADAMER (A. Ph. 237, 92 [1899)). 

Der Löffelkrautspiritus läßt sich auch nach URBAN (A. Ph. 241, 691 [1903]) 
aus Löffelkrautsamen herstellen. f 

Lorbeerblätteröl, Oleum Lauri foliorum, Essence de Laurier, Oil of Laurel 
Leaves. H: Lorbeerbaum, Laurus nobilis L. G: durch WD. A: 1—-3%. E: hellgelbe, 
angenehm riechende Flüssigkeit. D,, 0,915— 0,932; ap —15 bis — 18°; np, 1,467 bis 
1,477. SZ: bis 3, EZ: 28-50, EZ nach Actlg: 58— 78; 1: 1—3 Vol.80% igem Al. 

NB: I-a-Pinen, Cineol, I-Linalool, Geraniol, Eugenol, Methiyiengenal, Ester von Linalool, Geraniol 
und Eugenol mit Essigsäure, Valeriansäure und "Capronsäure. 

Macisöl, Oleum macidis, Essence de Macis, Oil of Mace. Öl aus dem Macis oder 
Muskatblüte genannten Samenmantel der Früchte des Muskatbaums; identisch mit 
Muskatnußöl (s. d.). 

Majoranöl, Oleum majoranae, Essence de Marjolaine, Oil of Sweet Marjoram. 
H: frisches blühendes Kraut von Origanum Majorana_L. (Spanien, Cypern). G: durch 
WD. A: 03—0,4%. E: gelbe bis grünlichgelbe Flüssigkeit von angenehmem Carda- 
momen- und Majorangeruch und mildem, gewürzhaftem Geschmack. D,, 0,894 — 0,910; 
ap + 12 bis+ 19°; no, 1,473—1,476;.1: 1—2 Vol. 80%igem Al. 

NB: 40% Terpene (Terpinen), d-Terpineol, Terpinenol-4. 

Mandarinenöl, Oleum Mandarinae, Essence de Mandarines, Oil of Mandarins, 
Oil of Tangerines. H: Citrus madurensis, die Mandarine. G: durch Auspressen der 
Schalen. A: 1000 Früchte = 400 g Öl. E: angenehm riechende, goldgelbe, fluores- 
cierende Flüssigkeit, kein eigentliches ätherisches Öl. D,, 0,854—0,859; an + 65 bis 
+ 75°. Hauptmenge siedet bei 175— 177°; 1: 0,5 Vol.95%igem Al. Z: Hauptmenge 
d-Limonen; geruchlich wichtigster Bestandteil Methylanthranilsäuremethylester (1%); 
V: in der Seifenindustrie und zu Fruchtessenzen. 

Mandarinenblätteröl, Essence de Petitgrain mandarinier, Mandarin Petitgrain 
Oil. H: Blätter des Mandarinenbaums, Citrus madurensis. G: durchWD. A: 0,2— 0,35%. 
E: gelbliches, stark fluorescierendes öl. D,s; 1,0142; ap + 6° 40° bis + 7° 46’; 1: 6 bis 
6,5 Vol.80 %igem Al. Z: Hauptbestandteil Methylanthranilsäuremethylester m 50%). 

Mandelöl s. Bittermandelöl. 

Mastixöl, Oleum Masticis, Essence de Mastice, Oil of Mastiche. H: Mastix, 
der Harzsaft von Pistacia Lentiscus. G: durch WD. A: 1-3%. E: farbloses, kräftig 
balsamisch riechendes Öl. D,, 0,857— 0,903; an + 22 bis-+ 34°; nn, 1,468 — 1,476; 
Kp 155—160°. Z: neben i-a-Pinen als Hauptbestandteil d-o-Pinen. 

Melissenöl, Oleum Melissae, Essence de Melisse, Oil of Balm. H: Kraut det 
Melissa officinalis (in den nördlichen Mittelmeerländern und Nordamerika einheimisch, 
in Europa und Nordamerika kultiviert). G: durch WD. A:1. im Beginn der Blüte 0,014%,, 
2. in voller Blüte 0,104%. Melissenöl des Handels ist über Melissenkraut destilliertes 
Citronen- oder Citronellöl, echtes Öl zu teuer. E: Öl mit angenehmem .Melissengeruch. 
1. D,, 0,924; ap -0°30'; 2. Ds 0,894; optisch inaktiv. 

NB: Citral, Citronellal. ; 
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Möhrenöl (Daucussamenöl). H: Früchte der Möhre, Daucus Carota L. 
G: durch WD. A: 0,8—1,6%. E: farblose bis gelbe Flüssigkeit mit angenehmem 
Mohrrübengeruch. D,, 0,870— 0,9440; ap —11 bis —37°; np, 1,482— 1,491. 

NB: Pinen, I-Limonen, Buttersäure und Palmitinsäure an einen Alkohol gebunden, Essigsäure, 
Ameisensäure, Daucol (C,,#72,0.). 


Moschuskörneröl, Oleum Abelmoschi seminis, Essence de graines d’Ambrette, 
Oil of Ambrette Seeds. H: die Körner von Hibiscus Abelmoschus L. (Ostindien, Java, 
Martinique). G: durch WD der zerkleinerten Moschuskörner. A: 0,2—0,6%. E: bei 
gewöhnlicher Temperatur feste Masse von angenehmem Moschusgeruch. D,, 0,900; 
ap schwach rechts bis — 1920’; nn, 1,474— 1,480; 1: 2,5—9 Vol.80%igem Al. 

NB: freie Palmitinsäure, durch welche die feste Beschaffenheit des Öles bewirkt wird, Farnesol. 

Das „flüssige« in Handel gebrachte Moschuskörneröl ist von den festen, 
geruchlosen Bestandteilen (Fettsäuren) befreit. i 

Muskatnußöl, Oleum Nucis moschati, Essence de Muscade, Oil of Nutmeg. 
H: die Muskatnüsse, die Früchte des bis zu 20 2 hohen Muskatnußbaums (Molukken, 
Banda-, Sundainseln; Hauptausfuhrplätze: Batavia, Singapore). GO: durch WD der zum 
Gebrauch als Gewürz wegen irgendwelcher äußerer Fehler sich weniger eignenden 
Muskatnüsse. A: 7—15%. E: dünne, farblose Flüssigkeit von charakteristischem 
Muskatgeruch und gewürzhaftem Geschmack. D,, 0,865— 0,925; an —+ 8 bis + 30°; 
np, 1,479— 1,488; 1: 0,5—3 Vol. 90%igem Al; es hat bedeutende physiologische 
Wirkung, ist giftig. V: die Frucht als Gewürz, das Öl zu Gewürzessenzen, ferner 
zum Parfümieren von Zahnpasten, Haarwässern, Toiletteessig u. s. w. 


NB: a-Pinen, ßB-Pinen, Camphen, Dipenten, p-Cymol, d-Linalool, Terpinenol-4, Borneol,a-Terpineol, 
Geraniol, Safrol, Myristicin, Eugenol, Isoeugenol, Ameisensäure, Essigsäure, Buttersäure, Caprylsäure, 
Myristinsäure. i 


Muskateller Salbeiöl. H: Blütenstände und Blätter von Salvia Sclarea L. 
(Mitteldeutschland, Südfrankreich). G: durch WD. A: 0,03— 0,14%. E: Geruch lavendel- 
artig. Konstanten bei deutschem Öl: D,, 0,910— 0,960; up bis —45°; np, 1,477— 1,504; 
Estergehalt bis 54,25%, auf Linalylacetat berechnet; I: 1,5 Vol. 90%igem Al, bei Mehr- 
zusatz von Lösungsmittel Paraffinabscheidung und Trübung; bei französischem Öl: 
D,s 0,896 — 0,930; up — 11 bis —63°; np, 1,464— 1,474; Estergehalt 73%; 1: 0,5 Vol. 
90%igem Al, bei Mehrzusatz von Lösungsmittel Paraffinabscheidung und Trübung. 

NB: Linalool, wahrscheinlich in der Hauptsache als Acetat. j 

Myrrhenöl, Oleum Myrrhae, Essence de Myrrhe, Oil of Myrrh. H: Saft des 
Rindenparenchyms der Hommiphora-Arten. Untersucht bisher nur Heerabol- 
Myrrhenölund Bisabol-Myrrhenöl. Heerabol-Myrrhenöl. G: durch WD.A:2,5— 10%. 
E: dickflüssig, gelb bis grün, mit starkem Myrrhengeruch. D,, 0,988— 1,024; up —31 _ 
bis —93°; np, 1,5197— 1,5274; 1: 8-10 Vol. 90% igem Al. 

NB: Cuminaldehyd, Zimtaldehyd, Phenole, Pinen, Dipenten, Limonen, Heerabolen, Palmitin- 


säure, Essigsäure, Ameisensäure. Durch Bronıdämpfe nimmt das’ Ol unter Trübung und Abscheidung 
von violetten Flocken eine rote Färbung an. . 

Bisabol-Myrrhenöl. G: durch WD. A: 7,8%. E: dünnflüssig, hellgelb. D,,0,8836; 
ap —14°%20’; Kp 220— 270°. 

NB: Bisabolen (Sesquiterpen). Eine petrolätherische Lösung (1:40) zeigt folgende Rk: werden 
6 Tropfen mit 3cem Eisessig vermischt und auf 3cem konz. Schwefelsäure geschichtet, so zeigt die 
Berührungsfläche rosarote Färbung; nach kurzer Zeit wird die Eisessigschicht rosa gefärbt. Heerabol- 


Ru, gibt bei den gleichen Versuchsbedingungen eine grüne Berührungsfläche und nur ganz 
schwache Rosafärbung der Eisessigschicht. Bisabol-Myrrhenöl soll identisch mit Opoponaxöl sein. 


Myrtenöl, Oleum Myrti, Essence de Myrte, Oil of Myrtle. H: Blätter von 
Myrtus communis L. (Spanien, Italien, Südfrankreich, Corsica). G: durch WD. A: 0,3%. 
E: gelbe bis grünliche Flüssigkeit von erfrischendem Wohlgeruch. Konstanten je 

35* 
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nach dem Ursprungsland voneinander abweichend. D,, 0,881—0,925; ap 8°.11’ bis 
27° 30°; no, 1,463— 1,470; 1: Al, je nach H sehr verschieden. 

NB: d-Pinen, Cineol, Dipenten, Myrtenol (C,047,30). i 

Nelkenöl, Oleum Caryophyllorum, Essence de Girofle, Oil of Cloves. H: die 
vor der vollen Entwicklung gesammelten und an der Luft getrockneten Blüten- 
knospen des Nelkenbaums, Eugenia caryophyllata Thunb. (Philippinen, R&union, 
Mauritius, Madagaskar, Amboina, Sansibar, Pemba). G: durch WD der ganzen oder 
zerkleinerten Nelken. A: 16—19%. E: fast farblose bis gelbliche, stark lichtbrechende 
Flüssigkeit, die mit der Zeit nachdunkelt, von gewürzhaftem Geruch und brennendem 
Geschmack. D,, 1,043— 1,068; ap bis —1° 35’; np, 1,530—-1,535. Xp 250— 260°; 
l: 2 Vol. 70%igem Al. Z: als charakteristischer und wertvollster Bestandteil das 
Eugenol (70—85%). Destillate aus ganzen Nelken liefern hohen Eugenolgehalt, zer- 
kleinerte niedrigeren Eugenolgehalt. ; 


NB: Außer Eugenol noch Aceteugenol, Caryophylien, Salicylsäuremethylester, Benzoesäuremethyl- 
ester, Methyl-n-amylcarbinol, Furfuralkohol, Methyl-n-heptylcarbinol, Benzylalkohol, Dimethylfurfurol, 
a Methyl-n-heptylketon, Methylalkohol, Furfurol und Vanillin. W: durch Bestim- 
mung des Eugenolgehalts (s. Eugenol). VM: Gurjunbalsamöl, Campheröl und Ricinusöl sowie das 
billigere, aber geruchlich weniger wertvolle Nelkenstielöl; durch die ersteren wird der Phenolgehalt 
heruntergesetzt; das Nelkenstielöl beeinträchtigt den Geruch. 


V: als Gewürz, in der Parfümerie und Pharmazie; vor allem ist das Öl als 
Ausgangsmaterial für die Eugenolgewinnung und die Vanillinfabrikation (siehe 
S. 587) wichtig. 

Nelkenstielöl, Oleum Caryophyllorum e stipitibus, Essence de Tiges de 
Girofle, Oil of Clove-Stems. H: Blütenstiele der Nelken (s. Nelkenöl). G: durch WD. 
A: 5-6%. E: dem Nelkenöl sehr ähnlich, jedoch weniger fein. D,, 1,040— 1,067; 
ap bis — 1° 30°; no, 1,531— 1,538; 1: 2 Vol. 60% igem Al. Z: wie im Nelkenöl, jedoch 
ohne Aceteugenol, dagegen 85—95% Eugenolgehalt; außerdem Naphthalin nach- 
gewiesen. ; 

W: wie bei Nelkenöl. . i 

Wird vielfach zur Verfälschung von Nelkenöl angewendet. 

Neroli- oder Orangenblütenöl, Oleum florum Aurantii, Essence de Neroli, 
Oil of Neroli. H: frische Blüten der bitteren Orange, Citrus Bigaradia Risso (Süd- 
frankreich, Spanien). G: 1. durch WD. A: a) 0,086—0,0148% Öl und 6) auf je 
1 kg Blüten etwa 1 kg Orangenblütenwasser; in letzterem etwa '!/,; der gesamten 
Ölausbeute; 2. durch Maceration; 3. durch Extraktion mit flüchtigen Lösungsmitteln. 
A: etwa 0,08%. E: von 1a) gelbliche, am Licht sich braunrot färbende, schwach 
fluorescierende Flüssigkeit von intensivem, aromatischem Geruch und bitterlichem 
Geschmack. D,, 0,870— 0,881; an + 1° 30’ bis + 9° 8°; np, 1,468— 1,474; 1: 1—2 Vol. 
80%igem Al; bei Mehrzusatz von Al Trübung durch Paraffinabscheidung. 
16) D,s 0,945—0,968; up Hal 47’ bis +2°30'. E: von 2. D,, 0,913; ap —5°; 
E: von 3. D,, 0,889 — 0,929; an — 0°48’ bis —4°6'. 

NB: Kohlenwasserstoffe (Pinen, Camphen, Dipenten, Paraffin C,,)35%, l-Linalool 30%, l-Linalyl- 
acetat 7%, d-Terpineol 2%, Geraniol und Nerol 4%, Geranylacetat und Nerylacetat 4%, d-Nerolidol 
os Ant hranilsäuremethylester 0,6%, Indol unter 0,1%, sonstige Bestandteile (Decylaldelıyd, Ester der 
Phenylessigsäure und Benzoesäure, Jasmon, Farnesol) 11,2%. Im Orangenblütenwasseröl ist der Anthra- 
nilsäuremethylester bis zu 16% enthalten. W: durch Bestimmung der physikalischen Eigenschaften, 
des Estergehalts und durch vergleichende Geruchsproben. VM: Bergamottöl und Petitgrainöl. Auf 
die Anwesenheit von diesen kann man schließen bei einem das normale Maß (bis 24%) überstei- 
genden Estergehalt, durch den Nachweis von Limonen, sowie bei geringem Paraffingehalt. Ebenso 


deutet das Eintreten der Pyrrolreaktion (kirschrote Färbung eines mit Salzsäure befeuchteten Fichten- 
spans durch die Dämpfe des Vorlaufs) auf Verfälschung mit Petitgrainöl hin. j 


V: das Orangenblütenöl spielt in der Parfümerie, insbesondere bei der Darstellung 
von Kölnischwasserarten, eine sehr große Rolle. Das ‘Orangenblütenwasser findet 
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in Frankreich weitgehende Verwendung als Hausmittel und Zusatz zu Getränken 
und in der Zuckerbäckerei. 

Olibanumöl oder Weihrauchöl, Oleum Olibani, Essence d’Oliban, Oil of 
Frankincense. H: der Weihrauch, d. i. der Saft der Rindevon Boswellia Carterii Birdw. 
(Somaliland und Südostarabien). G: durch WD. A:5—-9% Öl. E: farbloses bis gelb- 
liches Öl mit angenehm balsamischem, schwach citronenartigem Geruch. D,, 0,876 
bis 0,892; ap bis + 29°; nn, 1,472— 1,482; 1: 4—6 Vol. 90%igem Al. 

"NB: I-Pinen, Dipenten, Phellandren, Olibanol (Alkohol C,,7,,0). 

V: zu Räucherzwecken im Religionskultus. 

Opoponaxöl. H: Gummiharz von Gummiphoraarten. G: durch WD. A:5—10%. 
E: grüngelbes Öl von balsamischem Geruch, wahrscheinlich identisch mit dem 
Bisabol-Myrrhenöl. D,,0,870—0,905; ap —8 bis — 14°; nn, 1,489 — 1,494; 1: 1— 10 Vol. 
90%igem Al. V: zu Räucherzwecken und in der Parfümerie. 

Orangenblütenöl s. Neroliöl. 

Origanumöle. 1. Dostenöl aus Origanum vulgare, praktisch nicht verwendet. 
2. die unter dem Sammelnamen „Spanisch Hopfenöl« bekannten Origanumöle 
verschiedener H (Kleinasien, Cypern, Sizilien, Griechenland). Sie werden durch WD 
gewonnen und zeichnen sich alle durch einen mehr oder minder hohen Carvacrol- 
gehalt aus. 

Cyprisches Origanumöl. H: des trockene Kraut einer auf Cypern wach- 
senden Origanumart. A: 2—3%. E: helles, schnell dunkelndes Öl. Dis 0,962 bis 
0,967; ap inaktiv bis schwach rechtsdrehend; 1: 2—3 Vol. Al. 

NB: Carvacrol (70-84%) als Haupibestandteil, Cymol. 

Smyrnaer Origanumöl. H: trockenes Kraut von Origanum smyrnaeum L. 
(Kleinasien). A: 14—24%. E: goldgelbes bis braunes Öl von mildem, an Linalool 
erinnerndem Geruch. En —0,960; ao —1 bis —14°; nn, 1,495 — 1,523. 

NB: Carvacrol (25—60%), Linalool (20-50%), Cymol. 

Triester ismimel H: trockenes Kraut von Origanum hirtum LK. 
(Mittelmeerländer, Deutschland). A: 2-3%. E: Öl von goldgelber, an der Luft stark 
nachdunkelnder Farbe, starkem, thymianähnlichem Geruch und beißendem Geschmack. 
D,; 0,94—0,98; inaktiv oder schwach linksdrehend. 

NB: der Hauptbestandteil ist Carvacrol (60-85%), daneben Cymol. 

Es kommen ferner noch syrisches, sizilianisches und griechisches Origanumöl 
in Handel, die den oben erwähnten Ölen ähnlich sind. 

Palmarosaöl, Oleum Palmarosae seu Geranii Indicum, Essence de Geranium 
des Indes, Oil of Palmarosa, Oil of East-Indian Geranium. H: die oberirdischen 
Teile von Cymbopogon Martini var. Motia, auch Rusagras genannt (Vorder- 
indien und tropisches Westafrika). G: durch WD in sehr primitiven Apparaten, 
bestehend aus Kupfer- oder Eisenblase, Bambusrohr und Vorlage, die in fließendes 
Wasser eintaucht. A: 0,3—0,4%. E: farblose bis hellgelbe Flüssigkeit von angenehmem, 
rosenähnlichem Geruch. D,, 0,888— 0,896; ao—+6 bis —3°; nn, 1,472— 1,476. SZ: 
0,5—3,0, EZ: 12—48, EZ nach Actig 226—274; 1: 1,5—3 Vol. 70%igem Al. V: in 
der Parfümerie, für Seifen und kosmetische Mittel. 


NB: Geraniol 755—95% (davon 3— 13% als Ester der Essigsäure und n-Capronsäure), Dipenten1%, 
Methylheptenon, Farnesol. w: durch Actig. Ein Gehalt von weniger als 75%: Alkohol deutet auf 
Verfälschung. VM: Petroleum, Terpentinöl; durch sie wird die Dichte herabgemindert. Cocosöl; die 
Dichte wird erhöht, und das mit ihm verfälschte Öl wird in der ‚Kältemischung fest. Gurjunbalsamöl, 
Cedernöl. Zusatz aller dieser VM bewirkt Unlöslichkeit in 70% Higem Al. 


Patschouliöl, Oleum foliorum Patchouli, Essence de Patchoüli, Oil of Pat- 
chouly. H: das Kraut verschiedener Pogostemonarten, Pogostemon Patchouli Pellet 
(Straits Settlements auf Pinang, Singapur, Wellesley, Mauritius, Reunion), Pogostemon 
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Heyneanus Benth., Java). Die Hauptmenge des Patschouliöls wird in Europa destilliert, 
wo infolge zweckmäßigerer Verarbeitung und Apparatur die besten Ausbeuten 
erzielt werden; das getrocknete Kraut wird, in Ballen gepreßt, nach Europa verfrachtet 
und dort nach der Fermentation destilliert. Andere Handelsöle sind das in Singapur 
destillierte Öl sowie das aus dem javanischen Patschoulikraut (Dilemkraut) destillierte, 
auch Dilemöl genannte Öl. . 

G: die Kultur und Destillation des Patschoulikrauts ist nicht ganz einfach. 
Das Patschoulikraut gehört zu den Pflanzen, welche erst nach dem Trocknen und 
Fermentieren ihren Geruch entwickeln. Es bedarf daher vor der Destillation einer 
Vorbehandlung; die grünen, ölhaltigen Teile werden an der Luft halb getrocknet 
und dann zur Fermentation (s. S.521) auf Haufen geschichtet. Nach Beendigung der 
Gärung wird mit Wasser destilliert; es genügt nicht immer eine Destillation zur 
Gewinnung des Gesamtöls, sondern vielfach werden die Blätter nach der Destillation 
vom Wasser befreit, getrocknet und nochmals destilliert. Frische Blätter geben bei 
der Destillation nur sehr wenig Öl, ihre Verarbeitung ist unrationell; getrocknete 
Blätter geben eine günstigere Ausbeute, die beste wird bei der Destillation fermen- 
tierter Blätter erhalten. A: 1,5—4%: E: gelblich- oder grünlich- bis dunkelbraune, 
dicke Flüssigkeit, manchmal von Krystallen durchsetzt, mit intensivem, aufdrinzlichem 
und anhaftendem Geruch. i 


1. Ol aus Straits Settlements, in Europa destilliert: D,; 0,906—0,995; «p —50 bis —68°; 
np, 1,507- 1,513. SZ: bis5, EZ: 2-12; 1:1 Vol. 90 %igem Al, 2 Vol. trüb, 4—5 Vol. wieder klar löslich. 
2. fmportiertes Singapuröl, von hellerer Farbe und weniger intensivem Geruch. D,, 0,960 - 0,980; 
ap —47 bis —61°; npy 1,508-1,512. SZ: bis 1, EZ: 1,5-7; 1: 5—8 Vol. 90%igem Al. 3. Java- 
Patschouliöl oder Dilemöl von calmusähnlichem Geruch. D,; 0,925— 0,935; up +3°15’ bis 
—32017’. SZ: 1-4, EZ: 6-18; 1: 6-8 Vol. 90% igem Al. 


NB:: Patschoulialkohol (C,,7.,0) 50% , für den Geruch ohne Bedeutung, Sesquiterpene (40— 45%), 
Cadinen, Azulen, Benzaldehyd, Eugenol, Zimtaldehyd, rosenartig riechender Alkohol, ein Keton, 2 Basen 
(zusammen 3%). Die Verfälschung erfolgt bei diesem Handelsartikel meist schon beim Kraut. Abge- 
sehen von Sand, Erde und Feuchtigkeit werden in den eingeführten Patschouliballen häufig fremde 
wertlose Kräuter (bis zu 80%) aufgefunden. VM des Öles sind Cedernholzöl, Cubebenöl, Benzoesäure 


und Fettsäureester. 

Pelargoniumöl s. Geraniumöl. 

Perubalsamöl, Oleum Balsami Peruviani, Essence de Baume du Perou, Oil 
of Balsam Peru. H: harzige Ausscheidungen des Myroxylon Balsamum var. ß Pereirae 
(Royle) Baill. genannten Baumes. G: durch Ablösen der Baumrinde und Anschwelen 
der bloßgelegten Stellen mit Fackeln wird der Balsam zum Austreten veranlaßt, 
mit Lappen aufgefangen und aus’diesen durch Auskochen mit Wasser gewonnen. 
Aus dem Balsam wird das Öl mit Schwefelkohlenstoff, Äther, Petroläther od. dgl. 
extrahiert. E: rötlichbraune, dickliche Flüssigkeit, kein eigentlich ätherisches Öl. 
D,; 1,102—1,121; apschwach rechts bis + 2°30’; np, 1,573—1,579. SZ: 25-45, 
EZ: 200-250; 1: 0,3—4 Vol. 90%igem Al. Mit Wasserdampf schwer flüchtig. 

NB: Zimtsäure- und Benzoesäureester des Benzylalkohols; Peruviol (C,3/7,,0) an die gleichen 
Säuren gebunden; Farnesol. 

V: häufig in der Pharmazie und Parfümerie. 


Petersiliensamenöl, Oleum Petroselini, Essence de Persil, Oil of Parsley. 
H: Samen von Petroselinum sativum Hoffm. (Mittelmeer, Zentralasien, auch in 
gemäßigten Klimaten). G: durch WD. A: 2—7%. E: farbloses bis gelbgrünes, dick- 
flüssiges Öl, dem Kraut nur. ähnlich- riechend. D,; 1,043—1,101; «an —4° 30° bis 
90 24°; no, 1,512—1,523. SZ: bis 6, EZ: 1—8, EZ nach Actlg: 4—20;1:4—8 Vol. 
80%igem Al. Deutsches Öl reicher an Apiol, daher halbfest, französisches ärmer. 

NB: Apiol als Hauptbestandteil, 1-«-Pinen, Myristicin, 1-Allyl-2,3, 4, 5-tetramethoxybenzol, 
Petrosilan (Kohlenwasserstoff). 
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Petersilienwurzelöl. H: die Wurzel der Petersilie. G: durch WD. A: 0,05 bis 
0,08%. E: D,; 1,049— 1,1012; ap + 1° 24°, scheidet bei gewöhnlicher Temperatur 
Krystalle (Apiol) aus. 

Petersilienkrautöl. H: das frische Kraut der Petersilie. G: durch WD. 
A: 0,016—0,3%. E: dünnflüssiges Öl von grüngelber Farbe vom Geruch der frischen 
Petersilie. D,, 0,9023— 1,0157; ao + 1° 16° bis + 4° 10°; no, 1,509— 1,525. SZ: bis 1,0, 
EZ: 5—14, EZ nach Actlg: 19—68; 1: 95%igem Al in jedem Verhältnis. 

Petitgrainöl, Oleum Petitgrain, Essence de Petitgrain, Oil of Petitgrain. 
H: Blätter, Zweige und junge Früchte der bitteren Pomeranze, Citrus Bigaradia 
Risso (Paraguay, Südfrankreich). G: durch WD. A: 0,33—0,4%. E: gelbes Öl mit 
weniger feinem Neroligeruch und bitterem, aromatischem Geschmack. D,, 0,886 bis 
0,900; an +5 bis — 2045’; nn, 1,459— 1,464. SZ: bis 2, EZ: 106— 163; 1: 2—4 Vol. 
70%igem Al, oft mit Trübung. 

NB: Linalylacetat 37-57%, Nerol (2%), Camphen, ß-Pinen, Dipenten, Limonen, d-«-Terpineol, 


Geraniol, Pyrrol, Furfurol. W: mit Hilfe der Konstanten. VM: Pomeranzenöl, Citronenöl, Terpentinöl, 
Athyltartrat, Olsäure, Terpinylacetat, auch Alkohol. 


V: in der Parfümerie, vorzüglich zur Kölnischwasserfabrikation. 


Pfefferminzöl, Oleum Menthae Piperitae, Essence de Menthe Poivree, Oil 
of Pepermint. H: das Kraut von Mentha piperita (L.p.p.) und anderen Mentha- 
arten (Europa, Nordamerika, Japan), meist kultiviert. Zwei Hauptarten der kultivierten 
Pfefferminzpflanzen sind die weiße und die schwarze Minze (Mentha piperita officinalis 
Sole und Mentha piperita vulgaris Sole). 


Auf die rationelle Kultur der Pfefferminzpflanzen ist in allen Hauptproduktions- 
ländern sehr große Sorgfalt verwendet worden; durch zweckmäßigen Anbau und 
Düngung sind erhebliche Verbesserungen in Ausbeute und Güte des Öles erzielt 
worden. Die Pfefferminzpflanze verlangt zu gutem Gedeihen eine mäßig feuchte, 
sonnige und vor Wind geschützte Lage und kalihaltigen Boden. Kulturversuche 
wurden in Dahlem im botanischen Garten des pharmazeutischen Instituts durch 
THOMS mit japanischen Setzlingen ausgeführt und auf Deutsch-Südwest- und Ost- 
Afrika ausgedehnt; ferner sind von hohem Interesse die Versuche von CHARABOT 
in Grasse (s. französisches Pfefferminzöl). Englische und amerikanische Kulturen 
haben stark unter dem sog. „Minzenrost“, der durch den Pilz Puccinia Menthae 
hervorgerufen wird, zu leiden; die Pflanzen französischer Kulturen unterliegen mit- 
unter infolge von Insektenstichen durch den Parasiten Eryophyes Menthae Molliard 

- äußerlichen Veränderungen, welche die Entartung der Pflanzen zur sog. „Menthe 
basiliquee“« und damit eine Verschlechterung des Öles zur Folge haben. 

G: durch WD aus trockenem oder frischem Kraut. Ersteres ist vorzuziehen, 

. da bei Destillation von frischem Kraut verharzende Bestandteile in das Öl gelangen. 
Beim Trocknen des Krautes werden diese durch den Sauerstoff der Luft zu nicht- 
flüchtigen Harzen oxydiert und bleiben im Rückstand; bei aus frischem Kraut 
destillierten Ölen geht dieser Oxydationsprozeß im Öl vor sich; dadurch nimmt 
dieses mit der Zeit an spez. Gew. zu, und die Löslichkeit in 70%igem Al vermindert 
sich. Infolge verschiedener Herkunft sind die E und die Z sehr verschieden (s. die 
einzelnen Pfefferminzöle). Farblose gelbliche oder grüngelbe Flüssigkeit von ange- 
nehm erfrischendem Geruch und kühlendem, lange anhaltendem Geschmack. Viele 
Ole zeigen feste Ausscheidung von Menthol (normales japanisches Pfefferminzöl 
ist eine ölige Krystallmasse), doch ist diese Eigenschaft nicht für die Güte des Öles 
maßgebend. = 
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W: nach Geruch und Geschmack, nach denen geübte Kenner die Haupthandelssorten zu 

unterscheiden imstande sind. Durch chemische und physikalische Untersuchung ist der Ursprung 
nicht sicher erkennbar, insbesondere da häufig Gemische in den Handel kommen. 

Bestimmung des freien und veresterten Menthols: Man bestimmt in einer Probe 
durch Acetylierung und Verseifung des acetylierten Produkts den Gesamtmentholgehalt, in einer 
anderen durch Verseifung den Gehalt an Estermenthol und berechnet aus der Differenz den Gehalt 
an freiem Menthol; der Menthylester ist leicht flüchtig, es muß daher bei der Acetylierung eine sorg- 
fältige Kühlung der Dämpfe stattfinden, um Verluste zu vermeiden. Bestimmung von Menthons.d. 

Die Pfefferminzöle zeigen Farbreaktionen, die bei Olen verschiedener Herkunft verschieden 
sind, jedoch keine einwandfreien Mittel zur Unterscheidung der Ole verschiedenen Ursprungs liefern. 

. 5 Tropfen Pfefferminzöl, mit 1 ccm Eisessig vermischt, geben nach Verlauf von, einigen Stunden eine 
blaue Färbung; englische Ole zeigen weniger intensive Färbung, japanisches Ol zeigt die Rk über- 
haupt nicht. Die Rk ist ein Oxydationsvorgang, zu welchem der Sauerstoff der Luft notwendig ist; 
sie kann durch Zusatz von 1 Tropfen Salpetersäure beschleunigt werden. 1 cem Ol, in 5 cem Alkohol 
mit 0,5 g Zucker und 1 ccm Salzsäure erwärmt, ergibt eine tiefblaue, violette oder blaugrüne Färbung. 
Das Öl, mit etwas Chloralhydrat und Salzsäure vermengt, nimmt rote oder hellbraune Farbe an. 
1 cem Öl, mit 0,5 g gleicher Teile Paraformaldehyd und Citronensäure im Wasserbad erwärmt, gibt 
bei den nichtjapanischen Ölen Purpurfärbung, während das japanische Ol farblos bleibt. 


Die Haupthandelsöle sind das amerikanische, japanische, englische, französische 


und deutsche Ol. 

1. Amerikanisches Ol. G: durch WD des halbgetrockneten Krautes mit direktem Dampf in 
Holzbottichen mit einem Fassungsvermögen von 2000— 3000 Pfund getrockneter Pflanzen. A: 0,3—0,4%. 
E: D,; 0,900— 0,915; up — 18 bis —34°; np, 1,460 -1,463; 1: 2,5—5 Vol. 70%igem Al, zuweilen mit 
Opalescenz; erstarrt im Kältegemisch. Z: Menthol als Ester 14,12%, freies Menthol 45,5%, Menthon 
12%, Acetaldehyd etwa 0,044%, Isovaleraldehyd etwa 0,048%, Essigsäure, Isovaleriansäure, «-Pinen 
inaktiv, Phellandren, Cineol, I-Limonen, Menthylisovalerianat, Lacton mit Borneolgeruch C,,/7,40, 
Cadinen, Amylalkohol, Dimethylsulfid. 

Haupthandelsmarken: Wayne-County-oil (New York), jetzt aus dem Handel fast ver- 
schwunden, Western-oil (Michigan), H. C. HoTCHkıss (H.C. H.) rohes naturelles Ol, F. S. & Co. 
(rektifiziertes Ol), Toddöl. 

2. Japanisches Pfefferminzöl. G: durch WD in meist noch sehr primitiven Apparaten 
mit eingesetzten Sieben. A: 1,6—1,83%. E: feste, ölgetränkte Krystallmasse (Mentholausscheidung) 
von etwas bitterem Geschmack. Durch Trennen des Menthols vom Ol, durch Ausfrieren und Abfil- 
trieren wird das Rohmenthol und das flüssige Ol gewonnen, welche ebenso wie das normale Rohöl 
in den Handel kommen. 

Normales Ol. D,; 0,901—0,909; Erstarrungspunkt + 17 bis + 28%; ap —29 bis —42°; 
Hbn re Estermenthol 3-6%, Gesamtmenthol 69—-71%, Menthon 21,5%; 1: 2,5—-3 Vol. 

%igem Al. " ' 

Flüssiges Ol. D,, 0,895 —0,905; «ap —25 bis —35°; nD,, 1,459— 1,463; Estermenthol 4— 15%, 
Gesamtmenthol 47—68%, meist 49-55%, Menthon 21-30%; 1: 2,5—4 Vol. 70%igem Al, erstarrt 
nicht mehr. NB: Menthol, Menthon, l-Limonen, d-Äthyl-n-amylcarbinol, Neomenthol, A'-Menthenon. 

3.Englisches oder Mitcham-Pfefferminzöl. G: durch WD aus der weißen und schwarzen 
Minze. A: 0,1-0,4%. E: helles Ol mit feinem Aroma und angenehmem Geschmack. D,; 0,901 — 0,912; 
ap —21 bis —33°; nD., 1,460- 1,463; I: 2—3,5 Vol. 70%igem Al, bisweilen mit Trübung. NB: Ester 
(Essigsäure und Valeriansäure) des Menthols (3-8% in Ölen der weißen, 13—21% in Ölen der 
schwarzen Minze), freies Menthol (50-60%), Menthon (9—12%), Phellandren, vielleicht auch Pinen, 
Limonen, Cadinen. Seines feinen Aromas und Geschmacks wegen ist das englische Pfefferminzöl ein 
besonders gesuchter Handelsartikel. ; 

4. Französisches Pfefferminzöl. G: in Südfrankreich durch WD. A: 0,25-0,33%. 
E: D,, 0,910-— 0,927; «ap —5 bis —35°; nz, 1,462-1,471; 1: 1—1,5 Vol. 80%igem Al. NB: Menthol 
(frei 35,7—39,4%, als Ester der Essig- und Isovaleriansäure 7,1-10%), Menthon (8,8-9,6%), Iso- 
valeraldehyd, Isoamylalkohol, l-«-Pinen, Cineol. In Frankreich sind zahlreiche und interessante Kultur- 
versuche mit Pfefferminzpflanzen gemacht worden, die in Verbindung mit Untersuchungen über die 
ätherischen Ole der verschiedenen Bestandteile der Pflanze zu verschiedenen Jahreszeiten, insbesondere 
durch CHARABOT wertvolle Beiträge zur Kenntnis der Entwicklung der riechenden Bestandteile der 
Pflanzen und zur Förderung des rationellen Anbaues geliefert haben. 

5. Deutsches Pfefferminzöl (Sachsen, Schlesien). E: D,, 0,900— 0,915; ap —23 bis — 37°; 
nDzo 1,458— 1,469; Mentholgehalt (frei 46,5—61,2%, als Ester 5,7—8,2%), Menthongehalt 12—23% ; 
1: 2,5—5 Vol. 70%igem Al. Nur in Deutschland im Handel; von keinem andern Pfefferminzöl an 
Feinheit übertroffen. 

Es gelangen außer den genannten noch russische, Dalmatiner, ungarische, böhmische 
und chinesische Pfefferminzöle in den Handel, welche jedoch von untergeordneter Bedeutung sind. 
Das sog. „entmentholisierte Pfefferminzöle ist ein bei der Gewinnung von Menthol (s.d.) als 
Nebenprodukt gewonnenes billiges Ol. 


Pfefferöl, Oleum Piperis, Essence de Poivre, Oil of black Pepper. H: die 
unreifen, getrockneten Früchte von Piper nigrum (Indien, indischer Archipel, 
Philippinen, Westindien). G: durch WD des zerkleinerten Materials (Ammoniak- 
entwicklung). E: farblose bis gelbgrüne Flüssigkeit von Ingwergeruch und mildem 
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Geschmack. D;s 0,87—0,916; ap—10 bis + 3°; np, 1,489— 1,499. Schwer I: Al; 
1: 10—15 Vol. 90% igem Al. 

NB: Hauptbestandteil Phellandren, daneben Dipenten und Caryophyllen. 

Pimentöl, Oleum Amomi seu Pimentae, Essence de Piment, Oil of Pimento. 
H: die unreifen, getrockneten Beeren von Pimenta officinalis Lindl. (Westindien, 
Zentralamerika). Diese, Piment- oder Nelkenpfeffer (Allspice) genannt, sind in Amerika 
als Gewürz beliebt. G: durch WD. A: 3-4,5%. E: gelbes bis bräunliches Ol von 
gewürzhaftem, nelkenartigem Geruch und stechend scharfem Geschmack. D,, 1,024 
bis 1,055; ao—0°40° bis —5°; npz 1,525—1,534; I: 1-2 Vol. 70%igem Al, 
mitunter mit Trübung. j 

.  ,NB: Eugenol (34,4%), Eugenolmethyläther (43,6%) (daher die Ähnlichkeit mit Nelkenöl), 
Cineol, I-«-Phellandren, Caryophylien, Palmitinsäure. 

Poleiöl, Oleum Menthae Pulegii, Essence de Pouliot, Oil of European Penny- 
royal: H: frisches Kraut von Mentha Pulegium L. (Mittelmeer, Südamerika). G: 
durch WD. E: gelbes bis rötlichgelbes Öl mit bläulichem oder grünlichem Schein 
und starkem, aromatischem, minzartigem Geruch. Ds 0,930—0,950; ap + 15 bis 
+25% nD5 1,483—1,486. Kp 212—216° (80%); I: 4—8 Vol. 60%igem Al und 
15—-2,5 Vol. 70% igem Al. u 

NB: Pulegon (80%), I-Limonen, Dipenten, Menthol, Menthon. W: durch Bestimmung des 
Pulegongehalts nach der Sulfitmethode (s. Carvon, S. 595). VM: Terpentinöl, Eucalyptusöl; durch 
nn el der Pulegongehalt herabgesetzt, woraus schon auf Verfälschung geschlossen 


Pomeranzenschalenöl, süß, Oleum Aurantii duleis, Essence d’Orange Por- 
tugal, Oil of Sweet orange. H: die Schalen der Früchte des süßen Orangen- oder 
Apfelsinenbaums, Citrus Aurantium L. (Sizilien, Calabrien, Westindien). G: durch 
Pressung, neuerdings auch durch Extraktion mit flüchtigen Lösungsmitteln. E: gelbe 
bis gelbbraune Flüssigkeit von Apfelsinengeruch und mild aromatischem Geschmack; 
kein eigentliches ätherisches Öl. D,, 0,848—0,853; apz, + 95030’ bis + 98°, bei 
den ersten 10% des Destillats nicht oder nur wenig niedriger. Xp 175—180°; |: 


90%igem Al, meist nicht klar. 

NB: d-Limonen (90%), n-Decylaldehyd (1,3-2,7%), d-Linalool, n-Nonylalkohol, d-Terpineol, 
Anthranilsäuremethylester. W: nach den Konstanten insbesondere ap. Verfälschung ist leicht erkenn- 
bar durch Veränderung der Konstanten. VM: Terpentinöl, zu erkennen durch Nachweis von Pinen 
(Drehung, Pinennitrosochlorid, Pinennitrolbenzylamin). 


Das bei der Extraktion mit flüchtigen Lösungsmitteln erhaltene, wachsartige, 
flüchtige Substanzen enthaltende Öl kommt unter dem Namen Oleoresin in 
den Handel. : 

Pomeranzenschalenöl, bitter. H: die Schalen der Früchte der bitteren 
Orange, Citrus Aurantium L. subspec. amara L. (Sizilien, Südcalabrien). G: durch 
Pressung oder Extraktion mit flüchtigen Lösungsmitteln. E: dem süßen Öl ähnlich, 
jedoch bitter schmeckend; kein eigentliches ätherisches Ol. D,, 0,852—0,857; 
apz0 + 89 bis + 94°, die ersten 10% höher als ap des ursprünglichen Öles; nz, 1,473 
bis 1,475; 3—5% Verdampfungsrückstand; 1: 7—8 Vol. 90%igem Al mit Trübung. 

NB: Limonen (96%), Decylaldehyd (1%); der den bitteren Geschmack bedingende Stoff wahr- 
scheinlich im Verdampfungsrückstand. 

Rainfarnöl, Oleum Tanaceti, Essence de Tanaisie, Oil of Tansy. H: frisches, 
blühendes und trockenes Kraut von Tanacetum vulgare L. (Europa, Nordamerika). 
G: durch WD. A: frisches Kraut 0,1—0,2%, trockenes 0,2—0,3%. E: gelbliches, an 
Luft und Licht sich bräunendes, sehr stark giftiges (Thujon).Ol. D,, 0,925— 0,935; 
ap +24 bis-+ 34°; np, 1,457— 1,459.SZ: bis 1, EZ: bis 16, EZ nach Actlg: 28; 1:2—4 Vor. 
70%igem Al, deutsches Öl nicht klar löslich. 

NB: Thujon, l-Campher, Borneol. 
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Rautenöl, Oleum Rutae, Essence de Rue, Oil of Rue. H: verschiedene Arten 
der Gattung Ruta, in Frankreich Ruta graveolens L., in Algier Ruta montana L. 
(Sommerrautenöl) und Ruta bracteosa L. (Winterrautenöl), in Spanien von unbekannter 
Rutaart; in Deutschland ist die Gewinnung unbedeutend. G: durch WD. A: 0,06%. 
E: farblose bis gelbe Flüssigkeit mit sehr intensivem, nur in starker Verdünnung 


angenehmem Geruch. & 

Französisches Öl. D,, 0,8328 — 0,8437 ; ap — 0° 40’ bis + 2° 10°; np, 1,430,— 1,434; Erstarrungs- 
punkt + 5,8 bis + 10,5°, meist über 7°; 1: 1,5—3 Vol. 70%igem Al. Algerische Ole: 1. Ol von Ruta 
montana (im Sommer destilliert), Hauptbestandteil MethyInonylketon. D,; 0,8370 — 0,8381; «p + 0° bis 
—+0° 56°; np» 1,43058 — 1,43218; Erstarrungspunkt + 7,3 bis-+ 10,4%; 1:2—3 Vol. u: m. 70%igem Al 
2. Öl von Ruta bracteosa (in Winter destilliert). Dj; 0,8373—0,8446; ap — 1° 14’ bis —5°; np, um 
1,430; bei —15° noch flüssig. Spanische Öle. D,; 0,834 — 0,847; «ap — 1° bis + 0° 30°; Erstarrungs- 
punkt unter 0° bis + 7,50; 1: 2-4 Vol. 70%igem Al. NB: Meihylheptyl- und Methylnonylketon (bis 
zu 90%), I-a-Pinen, Cineol, I-Limonen (zusammen kaum 1%), Methyl-n-heptylcarbinol und Methyl- 
n-nonylcarbinol (bis zu 10%) zum Teil frei, zum Teil verestert, Valeriansäure, Caprylsäure und Salicyl- 
säure frei und als Ester, Methylanthranilsäuremethylester. W: nach dem spez. Gew. (unter 0,847) und 
der Löslichkeit in 70%igem Äl. VM: Petroleum, Terpentinöl, beide in 70%igem Al unl. Bei Vor: 
handensein von Terpentinöl läßt sich das Pinen in den unter 200° übergehenden Anteilen nachweisen. 
Bei dem hohen Ketongehalt geht fast das gesamte Ol, wenn rein, an Bisulfit; die VM lassen sich 
daher in dem nicht mit Bisulfit reagierenden Ol nachweisen. = 


Rosenöl, Oleum Rosarum, Essence de Rose, Oil of Roses, Otto of Rose, Attar 
of Rose. H: die Blüten der Rosa Damascena Miller (Bulgarien, Deutschland) und 
der Rosa centifolia (Südfrankreich). G: in der Hauptsache durch WD. Ferner werden, 
insbesondere in Südfrankreich, größere Mengen Rosenblüten der Maceration (s. S.513) 
und der Extraktion (s. S. 516) mit flüchtigen Lösungsmitteln unterworfen; bei letzterem 
Verfahren werden die sog. Rosenpomaden und die sog. konkreten Öle, bzw. die 
alkohollöslichen sog. „Solubles“ erhalten. In Bulgarien, dem Hauptproduktionsland 
des Rosenöls, wird die Destillation zum Teil noch in sehr primitiver, unrationeller 
Weise vorgenommen; daneben finden sich jedoch auch moderne Fabrikationsanlagen 
(vgl. 5.511). Neben dem Rosenöl wird das wertvoll€ Rosenwasser erhalten (besonders 
in Südfrankreich wertvoller Handelsartikel). 1 Ag Rosen ergibt 12 Rosenwasser. Das 
Rosenwasser enthält die Hauptmenge des Phenyläthylalkohols. Um auch diesen 
wertvollen Bestandteil im Rosenöl anzureichern, wird häufig nach der Methode 
der Kohobation verfahren. A: bei der WD 0,033% Öl, bei der Extraktion 0,17 bis 
0,25%. E: durch Destillation gewonnenes Öl. Bulgarisches Öl: hellgelbes bis 
grünliches Öl mit starkem Rosengeruch und scharfem Geschmack; scheidet bei 
19—23,5° Krystallblättchen (Stearopten) ab. DE 0,856—0,870; ap —1 bis —4°; 
no, 1,452— 1,464. SZ: 0,5—3, EZ: 7— 16, Erstarrungspunkt +18 bis-+ 23,5°. Geraniol- 
gehalt 66— 75%, Citronellolgehalt 24—37%, Stearoptengehalt 17—21%. Selbst in viel 
90% igem Al nicht klar löslich. Deutsches Öl: grünliche, von Krystallen durchsetzte 
Masse, mit stärkerem Geruch als das bulgarische Öl: D4 0,8444 — 0,855; up +1 bis 
— 1%; np, 1,46139. EZ nach Actlg: 266,9 = 91,8% C,,A,s0. Erstarrungspunkt 27— 37°. 
Geraniolgehalt 56,8 — 60,4% , Citronellolgehalt 13,7— 17% ‚ Stearoptengehalt 28,5 42%. 


NB: Geraniol 5-10%, Nerol und ]-Citronellol 66-74%, Eugenol 1%, Phenyläthylalkohol (im 
abgehobenen Öl 1%, im Öl der Rosenwässer bis über 50%, im Pomadenöl 46%, im Extraktöl 60 — 75), 
Citronellal, Nonylaldehyd, Citral, Stearopten 10-42% (Mischung von Kohlenwasserstoffen Cr/Tan). 
W: durch Bestimmung der physikalischen Konstanten, des Alkoholgehalts und vor allen Dingen 
durch Beurteilung des Geruchs. VM: Palmarosaöl, Geraniol, Citronellol, Spiritus, Guajacholzöl, 
Gurjunbalsamöl, alkoholische Lösungen von Nonyl- und Decylaldehyd. Spiritus setzt das spez. Gew. 
herunter, wird also an einem Unterschied der Dichte vor und nach Ausschütteln des Oles mit Wasser 
zu erkennen sein. Palmarosaöl, Geraniol, Citronellol lassen 'sich, wenn nicht im Übermaß zugefügt, 
nicht nachweisen. Guajac-Holzöl kann an den beim Abkühlen sich ausscheidenden. Guajolkrystallen 
mikroskopisch erkannt werden; außerdem wird das spez. Gew., das Drehungsvermögen und der 
Erstarrungspunkt des damit verfälschten Rosenöls erhöht. Gurjunbalsamöl wird nachgewiesen, indem 
man die optische Drehung des aus dem verdächtigen Ol abgeschiedenen Stearoptens bestimmt. 
Stearopten ist inaktiv und bei gewöhnlicher Temperatur fest, Gurjunbalsamstearopten dreht stark links 
und ist flüssig. Auf_chemischem Wege läßt sich die Verfälschung durch Isolierung‘ des Gurjunen- 
ketons nachweisen. Der Stearoptengehalt wird bestimmt, indem man- 50 g Öl mit 500 g 75%igem Al 
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auf 70-80° erwärmt, und dann auf 0° abkühlt; das ausgeschiedene Stearopten wird mehrfach mit 
75%igem Al ausgewaschen und gewogen. Da durch Verfälschung mit Palmarosaöl der Erstarrungs- 
punkt herabgesetzt wird, wird er durch Zusatz von Walrat vielfach wieder erhöht. Der Walratgehalt 
läßt sich durch Bestimmung der VZ des abgeschiedenen Stearoptens mit alkoholischer z],-Kalilauge 
bestimmen. Die VZ des Walrats ist 128-130, die des natürlichen Rosenölstearoptens 3—7. 
Rosenholzöl. Das im Handel als Rosenholzöl bezeichnete Öl ist meistens 
mit Sandelholz- oder Cedernholzöl vermischtes Rosenöl. Das echte Rosenholzöl 
wird gewonnen durch WD aus dem Wurzelholz von Convolvulus scoparius L.' 
(Canarische Inseln) und hat für den Handel keine Bedeutung. Die „Essence de 
bois de rose femelle oder mäle« der Franzosen ist ein aus Cayenne- oder 


Guayana-Linaloeholz gewonnenes Öl (s. „Cayenne-Linaloeöl«). 


Rosmarinöl, Oleum Roris marini, Essence de Romarin, Oil of Rosemary. H: 
das Kraut des in, den Mittelmeerländern einheimischen Rosmarinstrauchs, Ros- 
marinus officinalis L. Die Pflanze, in Dalmatien ein niederer Busch, in Frankreich 
ein Strauch von bis zu 2m Höhe, wächst wild;- nur zur Auffrischung und zur 
Erhaltung des wilden Bestands wird sie kultiviert. G: durch WD der nach Be- 
endigung der Blütezeit im Juni geernteten, getrockneten Blätter, zum Teil noch in 
primitiver Weise an Ort und Stelle, wie bei der Destillation des Lavendelöles 
(s. S. 508), zum Teil in modernen Dampfdestillierapparaten, in denen eine bedeutend 
(um 30%) höhere Ölausbeute erzielt wird. A: 1,2—2%. E: farblose bis schwach 
grüngelbe Flüssigkeit mit starkem Camphergeruch und bitterem, kühlendem 
Geschmack. Die 3 Haupthandelsöle, das Dalmatiner, das französische und das 
spanische Rosmarinöl, unterscheiden sich in ihren Eigenschaften. 1. Dalmatiner 
Rosmarinöl: D,, 0,900—0,912; ap -+ 0°43’ bis -+ 5° 53°; no, 1,466— 1,468. 
SZ: bis 0,7, EZ:5—20, EZ nach Actlg: 30-50; 1: 1—8 Vol. 80%igem und 0,5 Vol. 
90%igem Al. 2. Französisches Rosmarinöl: D,, 0,900—0,920; ap rechts bis 
130 10°; np, 1,467—1,472. SZ: bis 1,6, EZ: 3-14, EZ nach Actlg: 29—42; Lös- 
lichkeit wie bei Dalmatiner Öl. 3. Spanisches Rosmarinöl: D,, 0,900— 0,920; 
ap — 5° 10° bis-+- 11030”. SZ: bis 1,5, EZ: 2,3—16,7, EZ nach Actlg: 35—50; Löslichkeit 
wie bei französischem Öl. Das spanische Rosmarinöl ist nicht immer ein reines 
Destillationsprodukt des Rosmarinkrauts; es werden vielfach andere, auf gleicher 
Höhe mit den Rosmarinpflanzen wachsende Kräuter, wie Spiklavendel (s. Spiköl) 
und Salbeiarten, mitdestilliert, worauf die Verschiedenheit der. Beschaffenheit der 
spanischen Öle zurückzuführen ist. Das Öl findet V gegen den Keuchhusten. 

NB: «-Pinen, Camphen, Cineol, Campher, Borneol (16-18%), Bornylacetat (5-6%). 
VM: Terpentinöl und Fraktionen des Campheröls. W: durch Ermittlung der physikalischen Konstanten. 
Ist das spez. Gew. niedriger als unter E angegeben, so kann man auf eine Verfälschung mit Terpentinöl 
schließen. Ein Zusatz von französischem Terpentinöl wird außerdem an der Umkehr des Drehungs- 
winkels erkannt. Auch kleine Zusätze lassen sich nachweisen, indem man eine Probe des Oles destilliert 
und die ersten 10% des übergehenden Öles gesondert auftängt. Bei reinen Ölen werden meist auch 
die niedrigst siedenden Anteile rechtsdrehen, während bei Verfälschung auch mit kleinen Mengen 


französischen Terpentinöls Linksdrehung eintritt. Ein Zusatz von Campheröl erhöht meist das Drehungs- 
vermögen, verändert das spez. Gew. und die Löslichkeit in 80%igem Al. 


Rottannennadelöl s. unter Fichtennadelöle. 

Sadebaumöl, Oleum Sabinae, Essence de Sabine, Oil of Savin. H: die 
Blätter und Zweigenden des Sadebaums, Juniperus Sabina L. (in Zentral- und Süd- 
europa wild, mitunter kultiviert). G: durch WD unter Anwendung der Kohobation. 
A: 3—5%. E: farblose oder gelbliche Flüssigkeit von unangenehmem, betäubendem 
Geruch und bitterem, stechendem, campherartigem Geschmack. D,, 0,907 —0,930; 
ap +38 bis-+-62°; nn, 1,473— 1,479. SZ: bis 3, EZ: 107—138, EZ nach Actlg: 127 bis 
154; I: '/, Vol. 90%igem Al, 5-15 Vol. 80%igem Al, nicht immer klar. Xp 175 bis 
250°, 25—30% unter 175°, 
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NB: Sabinol (C,,A4,.0) 10%, Sabinolacetat 44%, Citronellol, Geraniol, Dihydrocuminalkohol, 
Cadinen; in den Kohobationswässern Methylalkohol, Furfurol, Diacetyl, im Vorlauf n-Decylaldehyd, 
n-Caprinsäure. VM: Öl von Juniperus phoenicea (in den Mittelmeerländern destilliert); zu erkennen 
durch die Erniedrigung des spez. Gew., die Verkleinerung oder Umkehr des Drehungswinkels nach 
links, durch die Erniedrigung der VZ, die geringere Löslichkeit in Al, sowie den hohen Gehalt an 
Pinen, welches im reinen Sadebaumöl nur in Spuren vorhanden ist. ; 


Salbeiöl, Oleum Salviae, Essence de Sauge, Oil of Sage. H: das Kraut von 
Salvia officinalis L. (Dalmatien, Spanien), das blühende Kraut. und Stengel (Deutsch- 
land). G: durch WD. A: Dalmatiner Öl 1,3—2,5%, deutsches Öl 1,4%. E: gelbliche 
bis grüngelbe Flüssigkeit vom Geruch des Krautes und an Rainfarn und Campher 
erinnernd; spanisches Öl etwas rosmarinartig riechend. E: des Dalmatiner Öles: 
D,;s 0,915— 0,930; ap + 205’ bis 425°; no, 1,458—1,468. SZ: bis 2, EZ: 6—17,. 
EZ nach Actig: 40—60; 1: 1—2 Vol. 80%igem Al. E: des spanischen Öles: D,, 0,910 
bis 0,933; ap — 17° bis 420°; 1: 0,5—2 Vol. 80%igem Al. . 

NB: Salven, Pinen, Cineol, Thujon (bis 50%), d- und l-Borneol (etwa 8%). 

V: zu arzneilichen Zwecken. j 

Sandelholzöl (ostindisches). H: aus dem Holz von Santalum album L., einem 
6-10 m hohen, wild und kultiviert in Südostasien wachsenden Baum. G: in primi- 
tiver Weise mit schlechter Ausbeute und schlechten Eigenschaften in Indien. Neuer- 
dings ist das Verfahren durch die Engländer nach den Erfahrungen der Groß- 
destillation in Europa verbessert worden. In Europa wird aus dem in großen 
Mengen importierten feingeraspelten Holz ein fein riechendes Öl mit 6% Ausbeute 
erhalten. 

E: dicke, gelbliche Flüssigkeit, von balsamischem, wegen des hohen Siede- 
punkts der Bestandteile lange anhaftendem Geruch. D,, 0,974—0,985, up —16° bis 
— 20°; np, 1,505— 1,508. SZ: 0,5—0,8; VZ:3—17; AZ: > 196 = einem Gehalt von 
mindestens 90% Santalol, welcher Bestandteil den Wert des Öles für parfümistische 
und pharmazeutische Zwecke bestimmt; 1: 3—5 Vol. 70%igem Al. 


NB: Santen, C,A,,; Santalene, C,s/73,; Kohlenwasserstoff, C,,/7,s; Santenon, C,A,,O; Santalon, 
C,,H,0; Keton, C,/74,.0; Isovaleraldehyd, Santalol, C,s/7,0; Nortricyclosantalol, C,,/4,0 ; San- 
tenonalkohol, C,/4,,0; Teresantalol, C,o/7,,0; w- und B-Santalol (Ss. S. 583); Teresantalsäure, C,0/740:; 
Santalsäure, C,5/47220;- 

Sandelholzöl (westindisches), Oleum Santali ex India occidentali, Essence 
de bois de Santal des Indes Occidentales, Oil of West-Indian Sandal Wood. 
H: das weiße, harte, mit einer grauen Rinde bedeckte Holz von Amyris balsami- 
fera L. (Westindien). G: durch WD des gut zerkleinerten Holzes. A: 1,5—3,5%. 
E: dickes, zähes, wenig angenehm riechendes Ol. D,, 0,950— 0,970; ao 19 bis +4 29°; 
np, 1,508—1,513. SZ: bis 3,0, EZ: bis 6,0, EZ nach Actlg: 66-125; 1: 1 Vol. 
90%igem und 2—10 Vol. 80%igem Al. 

NB: Methylalkohol, Diacetyl, Furfurol, Amyrol a kein einheitlicher Alkohol), Amyrolin 
(C4F120;, lactonartiger Körper), d-Cadinen, ß-Caryophylien. ‘ 


Sassafrasöl, Oleum Sassafras, Essence de Sassafras, Oil of Sassafras. H: Wurzel- 
rinde und Holz des Sassafrasbaums, Sassafras officinale Nees (Nordamerika). 
G: durch WD, bis vor kurzem in primitivster Form, neuerdings in zweckmäßigeren 
Apparaten. Die Wurzeln werden in Schneidemühlen in dünne Scheiben geschnitten 
und fallen direkt in die hölzernen Destillierbehälter, welche bis zu 20000 Pfund 
Holz fassen. Es wird mit direktem Dampf destilliert. A: aus Wurzelrinde 6—-9%, 
aus Wurzelholz <1%. E: gelbe oder rötlichgelbe, nach Safrol riechende Flüssigkeit 
von aromatischem Geschmack. D,; 1,070—1,080;, «ap +2 bis + 4°; np, um 1,530. 
SZ: 0, EZ: 1,9; mischbar in jedem Verhältnis mit 95%igem Al; 1: 1—2 Vol. 
90%igem Al. 
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NB: Safrol 80%, Pinen und Phellandren 10%, d-Campher 6,8%, Eugenol 0,5%, Sesquiterpene 
3%. VM: Campheröl; nur nachzuweisen bei starker Abweichung der physikalischen Konstanten. 
„Artificial Sassafras Oil“ sind Campherölfraktionen von der Dichte des Sassafrasöls. 


Selleriesamenöl, Oleum Apii graveolentis seminis, Essence de Semences 
de Celerie, Oil of Celery Fruits. H: die Samen der Selleriepflanze, Apium graveolensL. 
G: durch WD. A: 25—-3%. E: dünnflüssiges, farbloses, stark nach Sellerie 
riechendes und schmeckendes Öl. D,, 0,866— 0,894; up +60 bis -+ 82°; nn, 1,478 
bis 1,486. SZ: bis 4, EZ: 16-45, EZ nach Actig: 43-52; I: 6—8 Vol. 90% igem Al. 


NB: d-Limonen 60%, d-Selinen (Sesquiterpen) 10%; charakteristisch riechende Bestandteile: 
Sedanolid 2,5—-3%, Sedanosäureanhydrid (0,5%). . 


Sellerieblätteröl, Oleum Apii graveolentis foliorum, Essence de Feuilles de 
Celeri, Oil of Celery Leaves. H: das frische Kraut von Apium graveolens L. G: 
durch WD. A: 0,1%. E: dünnflüssiges, grüngelbes Öl von frischem Selleriegeruch. 
D,s 0,848—0,880; up +41 bis + 60°; no, 1,478—1,481. SZ: bis 3, EZ: 28-52, 
EZ nach Actig: 33—58; 1: 3—10 Vol. 90%igem Al. j . 

Senföl aus schwarzem Senf, Oleum Sinapis, Essence de Moutarde, Oil of 
Mustard. H: die Samen der Senfpflanze, Brassica nigra Koch (Europa, Asien) und 
Brassica juncea (Rußland, Indien, Nordamerika). ‚Der größte Teil der Samen wird 
zur Bereitung von Speisesenf gebraucht. G: aus den gemahlenen Senfsamen wird 
. in hydraulischen Pressen das fette Öl entfernt, die Preßkuchen mit lauwarmem 
(unter 70°) Wasser angerührt und der Gärung überlassen. Hierauf wird mit Wasser- 
dampf destilliert. Das bei. der Gärung wirksame Enzym ist das Myrosin, durch 
welches das Glucosid Sinigrin gespalten wird. Längere Berührung des Öles mit 
Wasser oder dem metallischen Kupfer der Blase ist zu vermeiden, da dadurch das 
. Senföl unter Abspaltung von Schwefel in Allylcyanid verwandelt wird. E: dünn- 
flüssige, farblose bis gelbe, stark lichtbrechende, zu Tränen reizende, auf der Haut 
Blasen ziehende Flüssigkeit. D,, 1,016-1,022, .selten bis 1,030; Xp 148—156°; 
ap +0; 1: 160-300 Vol. Wasser, 7—10 Vol. 70%igem Al, mischbar in jedem 
Verhältnis mit 90%igem’ Al. Z: in der:Hauptsache Allylsenföl, neben Schwefel- 
kohlenstoff und Allylcyanid. 


W: Nach D.A.5 werden folgende Anforderungen gestellt: D,s 1,022— 1,025; löslich in’ jedem 
Verhältnis in 90%igem Al und ein Gehalt von mindestens 97% Allylsenföl. z “ 

Die Bestimmung des Allylsenfölgehalts erfolgt auf folgende Weise: von einer Lösung von 
1g Senföl in 49g Äl werden genau 5g in einem 100cem fassenden Meßkolben mit 50 com 
alo-Silbernitratlösung und 10 ccm Ammoniaklösung versetzt und 1 Stunde lang, unter Rückfluß- 
kühlung auf dem Wasserbad erhitzt. Man kühlt auf Zimmertemperatur ab, füllt mit Wasser bis zur 
Marke auf, schüttelt durch und filtriert. 50 cem des Filtrats werden nach Zusatz von 6 ccm Salpetersäure ' 
(D,, 1,153) und etwas. Ferriammoniumsulfatlösung mit #/,„-Rhodanammoniumlösung titriert bis zur eben 
bleibenden Rotfärbung: Die in Reaktion getretene Menge Silberlösung ist 50—2mal der Anzahl der 
verbrauchten ccm Rhodanammoniumlösung. Der Prozentgehalt des Öles an Allylsenföl berechnet sich 
aus folgender Formel: EA E x Aue (a ist die Anzahl der verbrauchten cerm alyg-Silbernitratlösung, S ist 
die Anzahl der g angewandter alkoholischer Senföllösung). VM: Schwefelkohlenstoff. Nachweis durch 
Überführen in xanthogensaures Kupfer und quantitative Bestimmung (s. GILDEMEISTER u. HOFF- 
MANN, Die ätherischen Ole, II, 545)., . 


Spiköl, Oleum Spicae, Essence d’Aspic, Oil of Spike. H:.das blühende, frische 
Kraut der Spikpflanze, Lavandula Spica D.C. (Südfrankreich, Spanien); sie gedeiht 
in Höhenlagen bis zu 700 m. G: durch WD; in Südfrankreich wie Lavendelöl, 
in Spanien wie Thymianöl. A: 05—1%. E: gelbliche, campherartig und nach 
Lavendel und Rosmarin riechende Flüssigkeit. Französisches Spiköl. D,, 0,905 
bis 0,9176; ap der ersten 10% des Destillats immer rechts, bis 410°40’, der Rest 
rechts bis +6°44°, ganz selten links; np, 1,464—1,468. SZ: bis etwa 2, EZ: 3—21, 
EZ nach Actlg: 102— 122; 1:2—3 Vol. 70%igem Al. Spanisches Spiköl. D,, 0,904 
bis 0,922; «ap der ersten 10% des Destillats rechts bis 414°, der Rest — 4043’ 
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bis 15044; np, 1,46506 —1,46535. SZ: bis 1,8, EZ: 4,6—26,5, EZ nach Actlg: 
84—112; 1: 1,5—2,5 Vol. 70% igem Al. 

NB: d-Camphen, Campher (im Gegensatz zuLavendelöl), Alkohole (I-Linalool, d-Borneol, Terpineol) 
über 30%, Cineol 10%. W: vermittels der physikalischen Konstanten. VM: Terpentinöl erniedrigt das 
spez. Gew. und vermindert die Löslichkeit; meist auch an der Umkehrung der Drehungsrichtung nach 


lınks zu erkennen. Man prüft zur Feststellung von Terpentinöl die bei der fraktionierten Destillation 
zuerst übergehenden 10% im Polarisationsapparat. Weitere VM: Rosmarinöl und Salbeiöl, die beide 


schwer nachzuweisen sind. : 
Spiraeaöl. H: die Blüten und Wurzeln von Spiraea Ulmaria L. G: durch 
WD. 1. Olaus Blüten, A: 0,2%. E: D,s> Wasser; Erstarrungspunkt — 18 bis — 20°. 


NB: Salicylaldehyd als Hauptbestandteil, Methylsalicylat, Spuren Piperonal und Vanillin. Der 
Salicylaldehyd entsteht erst bei der Destillation durch Fermentierung. 2. Wurzelöl enthält Methyl- 
salicylat, und Salicylaldehyd, die aus den in den Wurzeln enthaltenen Glucosiden Gaultherin und 


Spiraein entstanden sind. 

Spruce- oder Hemlock-Tannennadelöl s. unter Fichtennadelöle. 

Storaxöl, Oleum Styracis, Essence de Styrax, Oil of Storax. H: der „Styrax 
liquidus“ oder kurz Storax, ein durch Auskochen und Auspressen der Rinde des 
Styraxbaums, Liquidambar orientale Mill. (südliches Nordamerika, Zentralamerika, 
südliches Kleinasien) gewonnener harzartiger Balsam. G: durch WD. A: 05%, bei 
Anwendung von gespanntem Dampf über 1%. E: hellgelbe bis dunkelbraune, 
angenehm riechende Flüssigkeit. D,; 0,89—1;06; ap —38 bis + 0° 30°; np, 1,53950 bis 
1,56528. SZ: 0,5—33, EZ: 0,5—130; 1: 1 Vol. 70% igem Al. 


NB: Styrol, Styrocamphen, Zimtsäurcester des Äthyl-, Benzyl-, Phenylpropyl- und Zimtalkohols 
(Styracin), Vanilin. VM: bisher nachgewiesen Benzylbenzoat und Terpentinöl. 


Templiöl oder Edeltannenzapfenöl s. unter Fichtennadelöle. 

Thujaöl, Oleum Thujae, Essence de Thuya, Oil of Thuja. H: Blätter und 
Zweigenden des Lebensbaums, Thuja occidentalis L.. (Nordamerika). G: durch WD 
aus primitiven Destillationseinrichtungen, bei fest in die Blasen gepacktem Material 
und möglichst großem Dampfdruck. E: farbloses bis grünge]b gefärbtes, dünnflüssiges 
Ol mit Camphergeruch und bitterem Geschmack. D,, 0,915— 0,935; ap —5 bis — 14°, 
SZ: 0,6, EZ: 20,6, EZ nach Actlg: 41,1; 1: 3—4 Vol. 70%igem Al; Kp 160- 250°, 
die Hauptmenge von 180— 205°. : 

NB: d-a-Pinen, I-Fenchon, d-Thujon, l-Borneol und Bornylester. 

Thymianöl, Oleum Thymi, Essence de Thym, Oil of Thyme. H: das frische, 
blühende Kraut des wildwachsenden Thymus vulgaris L. (Südfrankreich, Spanien). 
G: durch WD. A: nur aus kultiviertem Kraut bekannt. Aus frischem deutschen 
Kraut 0,2—0,5%, aus trockenem deutschen Kraut 0,4—1,7%, aus frischem französi- 
schen Kraut 0,9%, aus trockenem französischen Kraut 2,5—2,6%. E: 1. Französisches 
und deutsches Öl: schmutzig dunkelrotbraune Flüssigkeit von angenehm kräf- 
tigem Thymiangeruch und beißend scharfem, lange anhaltendem Geschmack. 
D,s 09,900—0,935; «p schwach links bis —4°; 1: !/, Vol. 90%igem und 1— 2 Vol. 
80%igem Al. 2. Spanisches Ol: D,, 0,930 — 0,956; «ao —+ 1° 30° bis —3°; 
np, 1,504— 1,510; 1: 2—3 Vol. 70%igem Al. Z: wichtigste, den Geruch und Wert 
bestimmende Bestandteile: Thymol und Carvacrol, von denen das Thymol sich 
aus alten Ölen manchmal fest abscheidet. Französisches Öl besteht vorwiegend aus 
Thymol (20—25%, mitunter. bis 42%), spanisches vorwiegend, meist ganz aus 
Carvacrol (50—74%). j : N 

Weitere NB: Cymol, Thymen, l-Pinen, Borneol, Linalool. VM: Terpentinöl. Dieses wird zur 
Herstellung der sog. weißen Thymianöle in Südfrankreich mit dem reinen Thymianöl destilliert, 
u. zw. in solchem Mengenverhältnis, daß das Verkaufsprodukt meist nur 1-5% Phenol enthält. Der 
Preis dieser „rektifizierten« Öle ist daher auch dementsprechend niedriger. Eine Verfälschung ist leicht 


zu erkennen an der verminderten Löslichkeit in Al, an dem erniedrigten spez. Gew. und dem 
geringeren Phenolgehalt. W: dieselbe erfolgt durch die Phenolbestimmung (s. Thymol). 
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Tolubalsamöl, Oleum Balsami Tolutani, Essence de Baume de Tolu, Oil of 
Balsam Tolu. H: der Tolubalsam, der durch Einschneiden in das Holz des Tolu- 
balsambaums, Myroxylon (Toluifera) Balsamum Mill, gewonnen wird (Schmelz. 
60-65%), Handelsprodukt. G: durch WD.. A: 1,5-7%. E: Ol mit aromatischem 
Hyazinthengeruch. D,, 0,945—1,49; up —1°20’ bis +0°%54°; no, 1,544 — 1,560. 
SZ: 5-34, EZ: 177—208; 1: 1 Vol. u. m. 90%igem Al. = j 

NB: kein Bestandteil mit Sicherheit nachgewiesen, vielleicht Phellandren, Benzoesäure- und 


Zimtsäurebenzylester, Farnesol. VM: des Balsams Terpentinöl, Kolophonium, des Oles Terpentinöl. 
V: des Balsams als Fixiermittel und zu Räucherzwecken, des Öles zu kosmetischen Zwecken. 


Veilchenwurzelöl s. Irisöl. 

Verbenaöl, ostindisches s. Lemongrasöl. 

Verbenaöl, echtes. H: die Blätter von Lippia citriodora H.B. et K. (Südfrank- 
reich, Spanien, Zentralamerika). G: durch WD. A: 0,072—0,195%. E: Ol von feinem 
lemongrasölähnlichem Geruch. D,, 0,900— 0,928; ap — 12038’ bis — 16° (spanisches: 
ap meist rechtsdrehend + 2°45’ bis + 9045’); 1: 1—5 Vol. 90%igem Al, mit mehr 
Al Trübung. ur 


NB: als charakteristische, den Geruch bedingende Bestandteile Citral (28-35% im französi- 
. schen, 13% im spanischen Ol), Verbenon (1%). 


Das Öl ist seines hohen Preises wegen kein regelmäßiges Handelsprodukt 
und wird vielfach durch das weit billigere Lemongrasöl (s. d.) ersetzt. 

Vetiveröl, Oleum Andropogonis muricati, Essence de Vetiver, Oil of Vetiver. 
H: der faserige Wurzelstock des Vetivergrases, Andropogon muricatus Retz (in Indien ' 
wild und kultiviert), aus dem in seinem Heimatlande wohlriechende Matten herge- 
stellt werden. G: durch WD der zweckmäßig vorher zerquetschten Wurzeln; meist 
in Europa ausgeführt. A: 04—1%. E: zähflüssiges Öl, dunkelgelb bis dunkelbraun, 
mit sehr intensivem, anhaftendem Geruch; der Geruch erinnert an den des Sandel- 
holzes, mit dem vielfach zugleich destilliert wird. D,; 1,015— 1,04; ap 4-25 bis 4 37°; 
np, 1,522— 1,527. SZ: 27-65, EZ: 9,8—23, EZ nach Actlg: 130-158; 1: 1—2 Vol. 
80%igem Al. 


NB: Ester eines Alkohols C,,A,,O und einer Säure C,;A7,,0,; Sesquiterpen vom Kp 262 — 263°; 
andere Bestandteile (Alkohole und Ketone) sind nicht einwandfrei identifiziert. VM: Campheröl, Sandel- 
holzöl, fettes Öl. Die kleingeschnittene Wurzel dient häufig zur Füllung von Riechpolstern. Das Ol 
wird vielfach als Fixierungsmittel für flüchtige Parfüms verwendet. i . 


Wacholderbeeröl, Oleum Juniperi, Essence de Genievre, Oil of Juniper. 
H: die Beeren des gemeinen Wacholders, Juniperus communis L. (Europa). G: durch 
WD der zerquetschten Beeren. Nach der Destillation wird der Rückstand auf 
Wacholderbeersaft verarbeitet. A: 0,5—1,5%, je nach Herkunft. E: dünnflüssiges, 
farbloses bis blaßgrünliches Öl mit balsamischem Terpentinölgeruch und brennendem, 
bitterem Geschmack. D,, 0,65—0,882, meist 0,867—0,875; ap links bis — 11°, selten 
schwach rechts; nn, 1,479— 1,484. SZ: bis 3,0, EZ: 2-8, EZ nach Actlg: 18—23; 
1: 5-10 Vol. 90% igem Al. 

NB: a-Pinen, Camphen, Terpineol, Cadinen, im Nachlauf Krystalle vom Schmelzp. 166°. 

V: Das Öl wird zur Bereitung von Wacholderbranntweinen (Steinhäger, Gin, 
Genievre) und Likören gebraucht, auch in der Pharmakopöe angewandt. 

Weihrauchöl s. Olibanumöl. 

Wermutöl, Oleum Absinthii, Essence d’Absinthe, Oil of Wormwood. H: das 
Kraut von Artemisia Absinthium (Frankreich, Nordamerika, teils wild, teils kultiviert, 
Deutschland kultiviert); andere Artemisiaarten nur von untergeordneter Bedeutung. 
G: durch WD des möglichst frischen, trockenen Krautes. A: bis 0,5%. E: dicke, 
dunkelgrüne bis blaue oder braune Flüssigkeit von wenig angenehmem Geruch 
und bitterem, kratzendem Geschmack; physikalische Konstanten sehr wechselnd, je 
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nach Herkunft und Destillation; sie bieten keinen Anhalt für Reinheit und Wert- 


bestimmung. D,, 0,925—0,955; Drehung meist rechts; I: 2—4 Vol. 80%igem Al. 

NB: Thujon (Hauptbestandteil), Thujylalkohol frei und als Ester der Essig-, Isovalerian- 
und Palmitinsäure, Phellandren, Cadinen, blaues Öl von bisher unbekannter Z. VM: Terpentinöl, 
leicht nachzuweisen, indem die ersten 10 vom Wermutöl abdestillierten Prozentteile in 2Tl. 80 %igem 
AI klar löslich sein müssen. 


V: Das Öl findet in der Hauptsache Anwendung zur Herstellung von Absinth- 
getränken. Seit Inkrafttreten des Absinthverbots hat die Herstellung und der Handel 
damit in Frankreich fast aufgehört und ist fast ganz auf Nordamerika beschränkt. 

Wintergrünöl, Oleum Gaultheriae, Essence de Gaultheria, Oil of Wintergreen. 
H: die frischen Blätter des Wintergrüns, Gaultheria procumbens L. (Nordamerika). 
G: durch WD nach vorhergegangener Maceration mit Wasser zur Spaltung des 
Glucosids Gaultherin. A: 0,55—0,8%. E: farblose, gelbe oder rötliche Flüssigkeit 
mit stark aromatischem Geruch. D;; 1,180—1,193; up —0°25’ bis — 1%; no, 1,535 


bis 1,536; 1: 6—8 Vol. 70%igem Al bei 20°. : : 
i NB: Methylsalicylat 98,95%, Spaltungsprodukt des Glucosids Gaultherin, ferner ein Alkohol 
C,H,O und ein Ester C,,A3,0,, beide mit charakteristischem, durchdringendem Geruch. W: durch 
Bestimmung des Gehalts arı Methylsalicylat durch quantitative Verseifung; auf 1,5 g Ol müssen 
30 ccm n},-alkoholische Kalilauge, genommen und 2 Stunden gekocht werden, da der Ester sich schwer - 
und langsam verseift. Ein gutes Öl muß mindestens 98% Methylsalicylat enthalten. VM: Petroleum 
und Salicylsäuremethylester (künstliches Wintergrünöl). Durch beide wird die Löslichkeit, in Al 
herabgemindert. Zum Nachweis von VM kann man folgendermaßen verfahren: „l ccm Ol wird 
mit 10ccm 5%iger Kalilauge gut durchgeschüttelt; reines Ol gibt eine klare Lösung, während VM die 
Lösung trüben, oder sich ölig abscheiden.“« Ein Zusatz, von künstlichem Wintergrünöl wird felgender- 
maßen nachgewiesen: „5 Tropfen des zu prüfenden Oles werden mit 5 Tropfen einer 5%igen, alko- 
holischen Vanillinlösung und 1 ccm Al versetzt. Nachdem man umgeschüttelt hat, fügt man 2 ccm 


konz. Schwefelsäure zu und schüttelt abermals um.“ Natürliches Ol gibt eine intensiv hochrote, . 


künstlicher Ester eine gelbe Färbung. 

Praktisch fast identisch mit dem Wintergrünöl ist das „Birkenrindenöl«. 
H: die Rinde von Betula lenta L. (Canada, Nordamerika). G: durch WD aus der 
zerkleinerten Rinde in primitiven Destillierblasen an Ort und Stelle, auch hier nach 
vorhergegangener 12stündiger Maceration mit Wasser bei 50° zur Spaltung des 
Gaultherins. A: 03%; E: farblose oder gelbliche Flüssigkeit vom Geruch des reinen 
Methylsalicylats. D,, 1,180—1,188; optisch inaktiv; I: 5—8 Vol. 70%igem Al. Durch 
Schütteln mit verdünnter Kalilauge in der Kälte läßt sich das gesamte Methylsalicylat 
als lösliches Kaliummethylsalicylat aus dem Öl entfernen und durch Säuren rein 
gewinnen. : & 

Die VM sind die gleichen wie beim Wintergrünöl, ebenso die W. 

Wurmsamenöl (Zitwersamenöl). H: der Wurm- oder Zitwersamen, die 
geschlossenen Blütenknospen von Artemisia maritima L. var. Stechmanni. G: durch 
WD als Abfallprodukt bei der Fabrikation des Santonins, des wesentlichen, als wurm- 
widriges Mittel gebrauchten Bestandteils des Zitwersamens. A: 2—-3%. E: gelbe 
Flüssigkeit mit Cineolgeruch und unangenehmem Nebengeruch. D,, 0,915 — 0,940; 
ap 1°50° bis — 7°; no, 1,465 — 1,469; l: 2—3 Vol. 70%igem Al. Hauptbestandteil ist 
Cineol. Die Fabrikation des Öles hat nur noch geringen Umfang; es wird durch 
das billige Cineol oder Eucalyptol ersetzt. Be En 

Ylang-VYlang-Öl s. Canangaöl. Az 

Ysopöl, Oleum Hyssopi, Essence d’Hysope, Oil of Hyssop. H: das Kraut von 
Hyssopus officinalis L. (Dauphine, Provence; in Deutschland [Miltitz] und Süd- 
frankreich kultiviert). G: durch WD. A: 0,3—0,9%. E: süßlich riechende, im Geruch 
an Rainfarn erinnernde Flüssigkeit. D,, 0,927 —0,945; up —12 bis — 25°; np, 1,473 bis 
1,486. SZ: bis 2, EZ: 3—15, EZ nach Actlg: 37—47; 1: 0,5—8"Vol. 80%igem Al, 
französische Öle 4-6 Vol. 70%igem Al, bei weiterem Zusatz von Al vielfach 
Paraffinausscheidung. Be x 
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NB: ß-Pinen, l-Pinocamphon, C;oFs0, Cineol. W: nach den physikalischen Konstanten. 
VM: Fenchelöl, Spiköl. Ersteres verrät sich durch Geruch, höheres spez. Gew. und starke Rechts- 
drehung, letzteres durch niedrigeres spez. Gew. und geringe Drehung. r 


Chinesisches Zimtöl, Cassiaöl, Zimtblütenöl, Oleum Cinnamomi Cassiae, 
Essence de Cannelle, Oil of Cassia. H: Blätter und Zweige von Cinnamomum Cassia Bl. 
(China, Canton, Hongkong). G: durch WD der bei der Gewinnung der Cassia lignea 
(Zimtgewürz) abfallenden Blätter, Blattstiele und Zweige des Cassiastrauchs, in den 
Tälern der Provinzen Kwang-si und Kwang-tung vermittels spezieller, ortsüblicher 
Destilliereinrichtungen; das Destillationswasser wird zu erneuter Destillation verwendet. 
A: 03—0,4%. E: ziemlich dünnflüssiges, gelbes bis bräunliches Öl, stark licht- 
brechend, mit Zimtgeruch und brennendem Geschmack. D;; 1,055 — 1,070; ap —1 bis 
+ 6°; no, 1,602— 1,606. SZ: 6—15, ausnahmsweise bis 20; 1::1—2 Vol. 80% igem Al. 
Kp 240—260° (teilweise Zersetzung und 6—8% Rückstand). Beim Mischen kleiner 
Mengen gleicher Teile Cassiaöl und Salpetersäure und guter. Eiswasserkühlung 
bildet sich ein loses, krystallinisches Additionsprodukt von Zimtaldehyd und Salpeter: 
säure, das sich durch Wasser wieder zersetzen läßt. Das Eintreten dieser Rk ist kein 
Beweis für die Reinheit des Öles. Der im Zimtöl vorhandene Zimtaldehyd oxydiert 
sich beim Stehen an der Luft in geringerem Maße, als dies bei freiem Zimtaldehyd 
der Fall-ist; man schreibt diesen Umstand der konservierenden Wirkung des Essig- 
säurezimtesters zu. Die meisten im Handel befindlichen Zimtöle enthalten Blei- 
verbindungen, die durch Einwirkung der Zimtsäure auf die Wandungen der zum 


Versand verwendeten 'Bleikanister stammen. - ze s 
. Zimtaldehyd Hauptbestandteil (75—90%), NB: Essigsäurezimtester, Fre 
Zimtsäure. W: 1. Durch Bestimmung des Aldehydgehalts im sog. Cassiakölbchen (Beschreibung des 
Verfahrens s. unter Zimtaldehyd). Der Aldehydgehalt eines guten Oles muß mindestens 80% betragen. 
2. Durch Bestimmung des Rückstands bei der Destillation. Man destilliert 50 g in gewogenem Kölbchen 
und wägt den verbleibenden Rückstand; er soll nicht über 6 bis höchstens 10% betragen und von 
dicker, zäher, breiiger Beschaffenheit sein. Auf diese Weise läßt sich eine Verfälschung mit Kolo- 
phonium nachweisen. VM: Fettes Öl, Cedernholzöl, Gurjunbalsam; durch diese Zusätze wird die 
Löslichkeit in-80%igem Al aufgehoben und das spez. Gew. erniedrigt. Cedernholzöl und Gurjun- 
balsanıöl verraten sich ferner durch die starke Linksdrehung. Kolophonium wird durch die beschriebene 
Destillierprobe nachgewiesen. Zum’ Ausgleich für die bei Zusatz von Kolophonium veränderte Kon- 
sistenz und Dichte des Öles wird vielfach Petroleum zugefügt; dieses läßt sich bei der Destillierprobe 
im Destillat nachweisen. P: Die Hauptpflanzungen befinden sich in der Gegend von Tai-wo, Yung, 
und Sih-leong am Sangkiang. Die jährliche P an Cassia en beträgt 50000—80000 Piculs (1 Picul 
—=60 kg). Die Erzeugung von Cassiaöl wurde von amerikanischer Seite auf 200 000 — 260.000 Ibs. im 
Jahre geschätzt. Das Cassiaöl kommt auch rektifiziert in den Handel (hell und bleifrei). Künstliches 
Cassiaöl ist reiner Zimtaldehyd, nachı besonderen Verfahren auch chlorfrei geliefert (s. Zimtaldehyd). 
Nicht zu verwechseln mit Cassiaöl ist das aus der in Südfrankreich vielfach kultivierten, Cassie 
genannten Acacia farnesiana gewonnene Blütenöl, welches meist als . „Essence concrete« in den 
ige kommt und in der Parfümerie wegen seines starken, würzigen Geruchs eine sehr bedeutsame 
olle spielt. 
Zimtöl Ceylon, Oleum Cinnamomi Zeylanici, Essence de Cannelle de Ceylan, 
Oil of Cinnamon. H: die Rinde des Ceylon-Zimtstrauchs, Cinnamomum Ceylanicum 
Breyne (Ceylon, teils wild, teils kultiviert). G: durch WD der beim Schälen der 
Bäume abfallenden Rindenspäne und von Bruch (Chips), teils ‘an Ort und Stelle, 
teils in Europa. A: 0,5—1%. E: hellgelbe Flüssigkeit von angenehmem, feinem Geruch, 
mit'gewürzhaftem, süßem, brennendem Geschmack. D,; 1,023—1,040; «up schwach 
links bis —1°; np, 1,581—1,591; Aldehydgehalt 65—-76%, Eugenolgehalt 4—-10%; 
1: 2—3 Vol. 70%igem Al. ö 
NB: Zimtaldehyd 65- 75%, , Eugenol 4-8% ‚-Phellandren, l-Pinen, Methyl-n-amylketon, Furfurol, 
Cymol, Benzaldehyd, Nonylaldehyd, Hydrozimtaldehyd, Cuminaldehyd, Linalool, Linalylisobutyrat, 
Caryophyllen. W: den Wert bestimmen die nichtaldehydischen Bestandteile; der Aldehydgehalt soll 
nicht über 76% betragen. VM: Zimtblätteröl, Cassiaöl, imtaldehyd, besonders ersteres. Das in Ceylon 
destillierte und importierte Zimtöl ist fast nie reines Rindenöl; meist werden schon bei der Destillation 
Blätter und Zweige mitverarbeitet, mitunter auch nachträglich Blätteröl beigemischt. Durch dieses 
VM wird das spez. Gew. und der Eugenolgehalt erhöht, der Zimtaldehydgehalt heruntergesetzt. Öle, 
die weniger als 65% oder mehr als 76% Aldehyd enthalten, sind verdächtig. Bei Olen mit weniger 
als 65% Aldehyd bestimmt man durch Ausschütteln mit 3%iger Lauge den Eugenolgehalt, der bei 
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reinem Öl nicht über 10% beträgt. Ein Zusatz von Cassiaöl verrät sich durch den höheren Aldehyd- 
gehalt. Der Hauptausfuhrartikel aus Ceylon ist neben den „Quills“ genannten Zimtstangen nicht das Öl, 
sondern die als „Chips“ bezeichneten Rindenabfälle. Das Zimtöl ist feiner und teurer als das Cassiaöl. 


. Terpenfreie ätherische Öle. 

Die vorstehende Beschreibung einiger ätherischer Öle läßt erkennen, wie sehr 
verschieden ihre Zusammensetzung ist. Charakteristische Bestandteile fast aller Öle 
sind aber die Kohlenwasserstoffe, insbesondere die Terpene der Formel C,,/74s- 
Schon lange, bevor die Zusammensetzung der ätherischen Öle eingehender erforscht 
war, hat die Industrie den Versuch gemacht, die Öle durch Entfernung der für den 
Geruch weniger oder kaum wichtigen, für die geringe Haltbarkeit der Öle aber 
meist verantwortlichen Terpene in konzentriertere und haltbarere Handelsprodukte 
zu verwandeln (vgl. darüber die Darlegungen der Firma HarnseL, die als erste 
diese Öle in den Handel einführte, in der WALLACH-Festschrift S. 54—59, sowie 
von E. BÖCKER in der gleichen Festschrift S. Aa und im J. pr. Ch. [2] 81, 266 . 
[1910]; 90, 393 [1914)). 

Die im Handel befindlichen terpenfreien Öle haben ziemlich verschieden- 
artige Eigenschaften, was darauf zurückzuführen ist, daß die geheimgehaltenen 
Verfahren zur Darstellung verschiedenartige Produkte aus denselben Rohölen liefern. 
Ein Teil der Handelsöle ist durch einfache fraktionierte Destillation von Rohölen 
im Vakuum gewonnen, wobei die leichter siedenden Kohlenwasserstoffe der Terpen- 
reihe als erste, die wertvollen Bestandteile als mittlere und die für den Geruch 
unwichtigeren Sesquiterpene, Polyterpene und Sesquiterpenalkohole als letzte Frak- 
tionen erhalten werden. Dieses Verfahren ist zweifellos unzureichend; die nach den 
geheimgehaltenen Verfahren gewonnenen terpenfreien und sesquilerpenfreien äthe- 
rischen Ole sind die besseren Produkte. . 

Über die einzelnen terpenfreien Öle nähere Kupaben hier zu machen, würde 
zu weit führen. Interessenten seien auf die oben zitierten Arbeiten hingewiesen, wo 
auch die Eigenschaften guter Öle angegeben sind. Es seien hier nur die Vorteile 
hervorgehoben, die diese Art Öle bei ihrer Verwendung, insbesondere in der 
Getränke- und Limonadenindustrie, haben. Diese Industrien legen besonderen Wert 
auf gut und leicht auch in verdünntem Weingeist lösliche und gelöst bleibende 
Riechstoffe. Da aus den Rohölen die Kohlenwasserstoffe, die schwerstlöslichen 
Anteile, die auch bei Getränken u.s.w. immer von neuem zu Trübungen Veran- 
lassung geben, entfernt sind, sind für diese Zwecke die terpenfreien Öle besonders gut 
verwendbar. Die Limonadenindustrie stellt sich durch Lösen der terpenfreien Öle 
in wenig verdünntem Weingeist (30—-40%) Lösungen jener Riechstoffe her, die 
mit sehr viel Wasser verdünnt klare, wässerige, nur Spuren von Alkohol enthaltende 
aromatisierte Getränke geben. Auch die Haltbarkeit der terpenfreien Öle, besonders 
wenn sie in Alkohol gelöst sind, ist größer als die der terpenhaltigen. 

Die spezifischen Eigenschaften. der terpenfreien Öle, ihr spez. Gew., optische 
Drehung, Estergehalt, Gehalt an Aldehyden, Ketonen und Alkoholen u.s. w. sind 
durch die Entfernung der Terpene natürlich ganz andere als die der Rohöle, wie 
sie in obiger Zusammenstellung angegeben worden sind. 


B. Riechdrogen. 

Sie werden neben den ätherischen Ölen zu den komplexen Riechstoffen ge- 
rechnet und können pflanzlichen oder tierischen Ursprungs sein. Soweit sie pflanz- 
licher Herkunft sind, handelt es sich um Balsame und Harze, die bereits Bd. II, 
144 behandelt worden sind. Die dem Tierreich entstammenden Produkte sind: 
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1. Moschus. Der Inhalt einer Drüse des männlichen Moschustiers, Moschus 
moschifera, das in Zentralasien lebt. Der in Beuteln in den Handel gelangende 
Moschus, der leider meist durch alle möglichen Substanzen bereits im Ursprungs- 
lande verfälscht wird und daher einen wirklichen Vertrauensartikel bedeutet, ist 
eine braune, schwach ammoniakalisch riechende pulverige Masse, die in der 
Parfümerie meistens in Form der durch Behandlung mit Alkohol gewonnenen Moschus- 
tinktur angewandt wird. Der feinste Moschus ist der tongkinesische, der über 
Schanghai in den Handel kommt.. Als wesentlich riechender Bestandteil ist das 
Muscon, ein Keton von der Formel C,,43,0 oder C,s$230 (s. 0. S. 597), erkannt 
worden. 

2. Zibet ist ein Sekret beider Geschlechter der Zibetkatze (Vivetta Civetta) 
in einer zwischen After und Geschlechtsteilen liegenden Drüse. Der besonders aus 
Abessinien in ausgehöhlten Stierhörnern in den Handel gelangende Zibet ist eine 
fäkalartig riechende, gelbe, salbenartige, fetthaltige Masse. Als riechender Bestandteil 
ist Skatol (etwa 0,1%) nachgewiesen. VM: Seife, Schmalz, Vaselin, Cocosöl u.s. w. 
Verwendet wird der Zibet als alkoholische Infusion. ' 

3. Ambra. Der in der Parfümerie sehr geschätzte Riechstoff findet sich in 
den Eingeweiden des Pottwals (Physeter Macrocephalus). Dieser Auswurf der Wale 
wird auf dem Meer treibend von den Fischern aufgefischt. Über den riechenden 
Anteil ist nichts bekannt. - Auch von Ambra werden Infusionen mit Alkohol in der 
Parfümerie angewandt. 

Die Wirkung der Extrakte von Ambra, Zibet und Moschus ist eine den 
Geruch der Parfümmischungen abrundende und haftend machende. Zweifellos- 
ist die Wirkung dieser sehr teuren, tierischen Riechstoffe stark überschätzt. Viele 
Parfümeure, die es verstanden haben, sich von überkommenen Vorurteilen freizu- 
machen, gehen von diesen Produkten mehr und mehr ab und wenden sich den 
kaum riechenden, als Fixateure gut geeigneten, reinen chemischen Verbindungen 
(s. S. 621) zu. 


IHN. Die Bestandteile der zarten komplexen Riechstoffe. 

Durch die gemeinschaftliche Forschungsarbeit von Wissenschaft und Technik 
wurde auf Grund der Studien der letzten Jahrzehnte erkannt, daß die ätherischen 
Öle eine weit kompliziertere Zusammensetzung aufweisen, als man bis dahin ange- 
nommen hatte. Es ist ganz unmöglich, an dieser Stelle auch nur annähernd dar- 
zulegen, welche Arbeit von Wissenschaft und Industrie bei der Erforschung dieser 
komplizierten Naturkörper geleistet worden ist. 

Aus den unten folgenden Einzelbeschreibungen ergibt sich einiges darüber. 
Vertreter fast aller Körperklassen der organischen Chemie haben sich aus den 
ätherischen Ölen isolieren lassen. Alle diese Einzelverbindungen an dieser Stelle so 
zu beschreiben, wie es mit vielen analog wichtigen Körperklassen in diesem Werke’ 
geschehen ist, dürfte zu weit führen. In der folgenden Tabelle sind die 5 

wichtigsten Bestandteile der ätherischen Öle 
und ihre Formeln zusammengestellt, um einen Überblick der Mannigfaltigkeit zu 
geben. In den weiter unten folgenden Einzelbeschreibungen werden dann mit Aus- 
nalıme der für die komplexen Riechstoffe so charakteristischen Terpenkohlenwasser- 
stoffe eingehender nur diejenigen Verbindungen behandelt, die als selbständige 
Verbindungen Handelsprodukte der Riechstoffindustrie geworden sind. Bezüglich 
der an dieser Stelle nicht beschriebenen Bestandteile natürlicher Riechstoffe sei auf 
die ausführlichen Werke, die am Schluß dieses Artikels angegeben sind, ‚verwiesen. 
36* 
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I. Acyclische Verbindungen. 

a) Kohlenwasserstoffe: Paraffine, Octylen Cy/4,,, Myrcen C,oFs, Sesqui- 
terpene C,,/7,, und Cj5A56- 

b) Alkohole: 1. Methyl-, Äthyl-, Amyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, 
Undecylalkohol; 2. Hexylenalkohol, Octylenalkohol, Citronellol; 3. Geraniol, Nerol, 
Linalool; 4. Nerolidol (s. Farnesol). ar 

c) Aldehyde: 1. Formaldehyd bis Laurinaldehyd; 2. Citronellal, Ölsäure- 
aldelıyd; 3. Citral. - 

:d) Ketone: 1. Aceton, Methylamylketon, Äthylamylketon, Methylheptylketon, 
MethylInonylketon; 2. Methylheptenon. s 

e) Säuren und deren Ester: 1. Ameisensäure bis Stearinsäure; 2. Angelica- 
säure, Olsäure. 

A Schwefelverbindungen: 1. Mercaptane; 2. Alkylsulfide; 3. Cyanderivate; 
4. Senföle. 

II. Isocyclische Verbindungen. 
. 1. Benzolreihe. 

a) Kohlenwasserstoffe: Cymol, Styrol, Naphthalin. 

6) Phenole und Phenoläther: 1. Kresol, Carvacrol, Thymol, p-Kresol- 
methyläther; 2. Chavicol, Methylchavicol, Anethol; 3. Guajacol, Hydrochinonäthyl- 
äther, Allylbrenzcatechin, Thymohydrochinon; 4. Chavibetol, Betelphenol (Allyl- 
guajacol), Eugenol, Isoeugenol, Metlıyleugeno]; 5. Safrol, Isosafrol, Asaron, Elemicin; 
6. Myristicin, Apiol, 7. Diosphenol. 

c) Alkohole: 1. Benzylalkohol, Phenyläthylalkohol, Phenylpropylalkohol; 
2. Zimtalkohol. ; 

d) Aldehyde: 1. Benzaldehyd, Cuminaldehyd, Hydrozimtaldehyd, Salicyl- 
aldehyd; 2. Zimtaldehyd; 3. Anisaldehyd, Vanillin, Heliotropin; 4. Asarylaldehyd. 

e) Ketone: J. Acetophenon; 2. Oxyacetophenon. ; 


f) Säuren und Ester: 1. Benzoesäure, Anissäure, Salicylsäure; 2. Zimtsäure, 


Methoxyzimtsäure, Veratrumsäure. 

g) Lactone: Cumarin, Bergapten, Alantolacton (Helenin). 

h) Stickstoffhaltige und schwefelhaltige Verbindungen: Phenylessig- 
säurenitril, Anthranilsäuremethylester, Methylanthranilsäuremethylester, Benzylsenföl, 
p-Oxybenzylsenföl. . 

2. Hydrierte Benzolderivate und polycyclische Verbindungen. 

a) Kohlenwasserstoffe: 1. Salven, Menthen; 2. Santen; 3. eigentliche Ter- 
pene C;,,44, (Camphen, Pinen, Sabinen, Limonen, Dipenten, Terpinen, Phellandren, 
Sylvestren, Carvestren); 4. Sesquiterpene C,s/7,, (Cadinen, Caryophylien, Cedren, 
Humulen, Santalen u. s. w.); 5. Polyterpene C;o/7;4. . 

: 6) Alkohole: 1. Menthol; 2. Borneol, Isoborneol, Dihydrocarveol, Tanacetyl- 
alkohol, Pulegol, Terpineole, Fenchylalkohol; 3. Sabinol, Pinocarveol, Alantol, 
Carveol, Myrtenol; 4. Sesquiterpenalkohole C,;H3,0 (Santalol, Amyrol, Cedrol, 
Ledumcampher, Patschoulialkohol, Guajol, Maticocampher u. s. w.). 

c) Aldehyde: Phellandral, Sandelholzaldehyd. 

d) Ketone: 1. Menthon, Tetrahydrocarvon; 2. Campher, Fenchon, Thujon, 
Carvenon, Pulegon, Isopulegon, Dihydrocarvon; 3. Carvon, Umbellulon; 4. Santalon, 
Jasmon; 5. Iron; 6. Muscon. . j 

e) Oxyde: Cineol (Eucalyptol), Eudesmol, Calameon. 

/) Säuren, Ester und Lactone: Teresantalsäure, Santalsäure, Raphanol, 


Sedanolid. 
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III. Heterocyclische Reihe. 

a) Sauerstoffhaltige Ringe: Sylvan, Furfurol. 

b) Stickstoffhaltige Ringe: 1. Pyrrol, Alkylpyrrole; 2. Indol, Skatol. 

Ein Blick auf diese Auswahl von den verschiedenen Individuen, die in den 
ätherischen Ölen nachgewiesen sind, zeigt, wie mannigfaltig die Art der in den 
ätherischen‘ Ölen vorkommenden organischen Verbindungen ist. 

Im folgenden werden nach Körperklassen nur die WIORUESTEN I Einzelver- 
bindungen beschrieben: 

T. Kohlenwasserstoffe. 
1. Acyclische Kohlenwasserstoffe. 


Höhere Kohlenwasserstoffe, C„Aan +2, kommen neben Olefinen ziemlich häufig 


-im Pflanzenreich vor. Sie bilden die wachsartigen Überzüge und Ausscheidungen 


auf Blättern, Blüten, Samen u.s.w. In ätherischen Ölen begegnet man ihnen in 
größerer Menge nur beim Rosenöl und Kamillenöl. In der Mehrzahl dürften diese 
Kohlenwasserstoffe Gemische von -Homologen sein. Es wurden Paraffine (oder 
Olefine) mit Schmelzp. zwischen 10 und 63° isoliert. 

Olefinische Kohlenwasserstoffe, C„/2„. Von diesen ist bisher nur das 
Octylen, C,H,, im Bergamott- und Citronenöl nachgewiesen worden. Xp 123—124°; 
D 0,7275; no 1,4066. Es bildet sich bei der Einwirkung von Mononatriumacetylen 
auf Capryljodid in flüssigem Ammoniak bei 40° im Autoklaven in einer Ausbeute 
von 84% (Pıcon, C. r. 168, 825). 

Das wegen seiner nahen Beziehungen. zu den Terpenen interessante 

Isopren, C,AH,, ist nur als Zersetzungsprodukt des Kautschuks oder Terpentinöls 
beobachtet worden (s. Bd. VI, 730). 

Dagegen hat man der Formel C„Aan-4 inikprechendh Kohlenwasserstoffe mit 


drei Doppelbindungen gefunden, die, in der Zusammensetzung mit den Terpenen 


übereinstimmend, sich von diesen durch niedrigeres spez. Gew., sowie geringeres 
Brechungsvermögen unterscheiden. SEMMLER nennt diese Körper olefinische 


Terpene: 
Myrcen, CoFs = (CH,),C: CH- CH,- CH,-C(:CH,)- CH: CH, 
oder CHz- C(: CH,)-CHz-CHy- CH;-C (:CH,)- CH:CH,. 


Das erste sog. olefinische Terpen wurde von PowER und KLEBER im Bayöl 
gefunden. Es ist auch im Vorlauf des Öles von Lippia citriodora und von BARBIER 
in den Dehydratationsprodukten des Linalools nachgewiesen worden. Zu etwa 43% 
kommt es im Blätteröl von Barosma venusta vor. Kp 167—172°; Kp,, 67—68°. 
(Pharm. Rundsch. [New York] 13, 61 [1895]; 3. 34, 3126 [1901]; Over Ocimeen en 
Myrceen. Eene Bijdrage tot de kennis van de aliphatische Terpenen; Inaug.-Diss. 
Epe [Holland] 1905). D,, 0,8013— 0,8023; np 1,4673. ; 

Der Nachweis des Myrcens gelingt durch Darstellung des Dihydromyrcens 
(B. 34, 3126 [1901]) sowie nach ENCLAAR durch das Myrcenoltetrabromid vom 
Schmelzp. 88°. 

Ocimen, C,H, ist mit Myrcen isomer, unterscheidet sich aber von diesem 
wahrscheinlich durch die Stellung der Doppelbindungen. 

Vorkommen im Öl von Ocimum basilicum. Xpz, 73—74°; D,, 0,794; nn 1,4861. 


2. Cyclische Kohlenwasserstoffe. 
—CH=CH, Styrol, C,A,, ist in Storaxölen und im Xanthorrhoeaharzöl 
nachgewiesen worden. 
Künstliche Gewinnung aus a-Chloräthylbenzol durch Erhitzen mit Pyridin auf 
130° (3. 36, 1632) oder aus «-Bromäthylbenzol mit alkoholischem Kali. Weiter entsteht 
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es aus ß-Bromhydrozimtsäure, die beim Erhitzen mit Sodalösung glatt in CO,, HBr 
und Styrol zerfällt; sodann aus Zimtsäure durch Erhitzen mit Kalk (3.23, 3269) 
oder mit Wasser auf 200°, aus Zimtsäure bildet es sich auch durch Schimmelpilz- 
gärung (R. ©. HERZOG und O. Ripke, Z. physiol. Ch. 57, 43; Ch. Z£rlbl. 1908, II, 1525), 
weiter aus Phenylacetylen durch partielle Reduktion mit Zink und Eisessig oder 
Natrium und Methylalkohol, durch Kondensation von Acetylen C,/7, in der Hitze 
(R. MEvER und A. TANZEN, B. 46, 3183; Ch. Z{rlbl. 1913, Il, 1954), weiter aus Vinyl- 
bromid oder Acetylen, Benzol und Aluminiumchlorid (A. 235, 331); ferner bildet 
sich aus Pyridinmethylmagnesiumjodid und Benzaldehyd das Methylphenylcarbinol, 
C,H,- CH{(OH). CH,, und aus diesem durch Wasserabspaltung Styrol (B. Opno, 
©. 37, 11,356; Ch. Ztrlbl. 1908, I, 31). Zur Wasserabspaltung aus dem Phenylmethyl- 
carbinol kann man 2 Mol. von diesem mit 1 Mol. Oxalylchlorid destillieren . 
R. ADAMS und L. F. WEEKS, Arm. Soc. 38, 2514; Ch. Ztrlbl. 1917, I, 633). Eine weitere 
Bildungsweise ist die Reduktion von Acetophenon mit amalgamiertem Zink und 
Salzsäure (E. CLEMMENSEN, 3.46, 1837; Ch. Ztrlbl. 1913, Il, 255). . 
Kp 140— 142°, D" 0,9080; np,3.15 1,54472. Reines Styrol ist optisch inaktiv. 
Nachweis durch das Dibromid vom Schmelzp. 74— 714,5°. ; 
p-Cymol, CF}, Vorkommen in Terpentinölen und vielen anderen Ölen 
CH; (s. Bd. VI, 475). Es ist auch, ebenso wie das m-Cymol, oft als Umwand- 
- lungsprodukt aus Terpenverbindungen erhalten worden. Das als Seifen- 
parfüm verwendete Thymen (aus dem Ajowanöl, s. d.) enthält haupt- 
: sächlich Cymol. Cymol ist eine farblose, angenehm riechende Flüssig- 
CH;.CH.CH; keit vom Kg 174,5 — 176°; D,, 0,863; np; 1,49015. Das reine Cymol 
ist optisch inaktiv. Nachweis: durch Überführung mit heißer konz. KMnO,-Lösung 
in p-Oxyisopropylbenzoesäure, Schmelzp. 155 — 156°. 


Diphenylmethan s. Bd. IV, 41. 


3. Alicyclische Kohlenwasserstoffe. 


a) Terpene. Die Mehrzahl der Terpene findet sich in der Natur fertig 
gebildet. So sind «- und ß-Pinen, Camphen, Limonen, Dipenten, Terpinolen, «- und 
y-Terpinen, «a- und ß-Phellandren, Sylvestren und Sabinen sicher nachgewiesen. Mit 
Ausnahme des inaktiven Terpinens und Terpinolens kommen diese Kohlenwasser- 
stoffe meist in beiden optisch aktiven Formen vor. 

Die bicyclischen Terpene sieden zwischen 150 und 170°, die monocyclischen 
von 170—180°,. Beide Klassen zeigen auch erhebliche Unterschiede in der Mole- 
kularrefraktion. 

Die synthetische Darstellung der Terpene ist schwierig. Es entstehen meist 
Gemische von Isomeren. Die Terpene lassen sich gewinnen durch Wasserabspaltung 
aus Terpenalkoholen und -ketonen, durch Ammoniakabspaltung aus Basen, durch 
Abspaltung von Säureradikalen, durch Kohlendioxydabspaltung aus Säuren, mit Hilfe 
der GRIGNARD-Reaktion, durch Ringschließung unter Wasserabspaltung aus acycli- 
schen Terpenalkoholen und -aldehyden sowie endlich durch Polymerisation von 
Kohlenwasserstoffen. Technisches Interesse haben davon die Gewinnung von 
Camphen (s. Bd. III, 252) aus Bornylchlorid und die Polymerisation von Isopren 
zu künstlichem Kautschuk (s. Bd. YI, 730), wobei als Nebenprodukt Dipenten 
erhalten wird. Totalsynthesen sind ausgeführt von WALLACH (Terpene und Campher, 
Leipzig 1909, 145), von v. BAEYER (B. 26, 232 [1893]), von PERKIN jun. (Soc. 85, 654 
[1904]; 91, 480 [1907]) und von KOMPPA (A. 368, 110 [1909]; 370, 209 [1909)). 
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a-Pinen, Cs. a-Pinen ist außerordentlich verbreitet und kommt sowohl 
CH, inaktiv wie in den beiden optisch aktiven Formen vor. Während 

c Blütenöle arm an Pinen sind, ist es in Blätter-, Rinden- und 

N Holzölen häufiger zu finden. Es bildet den Hauptbestandteil 

SF x der unter dem Namen „Terpentinöle“ (s. d.) im Handel vor- 
a CH kommenden Destillate aus dem Harzsaft verschiedener Pinus- 
a arten (s. u.). Das d-a-Pinen kommt hauptsächlich im amerikani- 
IE ‚FM schen und griechischen Terpentinöl sowie im deutschen, 

N # j polnischen und schwedischen Kienöl außer in vielen anderen 

- CH Ölen vor. Das l-a-Pinen ist enthalten im französischen und 
spanischen Terpentinöl sowie vielen anderen Ölen. Das i-a-Pinen findet sich unter 
anderm im Citronenöl und Cuminöl. 

a-Pinen ist eines der wenigen Terpene, .die in verhältnismäßig reinem 
Zustande gewonnen werden können; man erhält es durch Umsetzung des festen . 
Pinennitrosochlorids mit Anilin in alkoholischer Lösung (WALLACH, A. 252, 132 
[1889]; 258, 343 [1890)). Ein derartig gewonnenes a-Pinen, das immer optisch 
inaktiv ist, zeigt folgende Eigenschaften: Xp 155—156°%; D,, 0,858; nz 1,46553. 
«-Pinen ist eine farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit, die, wie alle Terpene, bei 
längerem Stehen unter Autoxydation Sauerstoff aus der Luft aufnimmt. Ist außerdem 
noch Wasser zugegen, so bildet sich Pinolhydrat (Sobrerol) C,o/7,302, das sich 
manchmal aus alten Terpentinölen in Krystallen abscheidet. 

Pinen wird leicht in andere Terpene umgewandelt. Durch Einwirkung von 
trockenen Halogenwasserstoffsäuren verwandelt es sich in die Halogenide des 
Borneols, welche Reaktion für die synthetische Darstellung von Borneol und 
Campher (s. Bd. III, 253) von Bedeutung geworden ist. Durch Einwirkung von 
verdünnten Mineralsäuren- geht das «-Pinen über Terpineol in Terpinhydrat, 
C oHıs(OF)zH,0 über. Beim Kochen mit Säuren entsteht das Oxyd Pinol, C, 947,0. 


Der Nachweis des «-Pinens wird durch das Nitrosochlorid erbracht (WALLACH, A. 245, 251 
{1888]; 253, 251 [1889]). Das Nitrosochlorid bildet weiße Blättchen vom Schmelzp. 103° (auch bis 115%) 
und ist optisch inaktiv. " 

Da die Nitrosochloride verschiedener Terpene sehr ähnliche Schmelzpunkte haben, wendet man 
zur Charakterisierung besser die Nitrolamine an, die sich durch Umsetzung mit primären Basen 
sowie mit Piperidin bilden (WALLACH, A. 245, 253 [1888]; 252, 130 [1889]). Das Pinennitrolpiperidid 
schmilzt bei 118—119°, das Nitrolbenzylamin bei 122— 123°. 

Bei sehr stark drehenden Pinenfraktionen ist die Ausbeute an Nitrosochlorid sehr gering; bei 
solchen bedient man sich zum Nachweis daher besser der Pinonsäure. 100 g Pinen werden mit 
233g KMnO, und 3/ Wasser unter Eiskühlung geschüttelt. Nach Ausschüttelung des nicht ange- 
griffenen Pinens und der neutralen Produkte erhält man die Pinonsäure beim Ansäuern mit ver- 
dünnter 7,SO,. 

Pinen läßt sich nach BARBIER und GRIGNARD von anderen Kohlenwasserstoffen durch die 
Unterschiede in der Hydratationsgeschwindigkeit trennen; die Hydratation von a-Pinen erfordert die 
längste Zeit (P. BARBIER und V. ÖRIGNARD, Bi. [4] 5, 512; Ch. Zfribl. 1909, II, 25). Eine quantitative 
Eeiamug von Pinen in Gemischen läßt sich mit Mercuriacetatlösung ermöglichen (L. BALBIANO, 

. 48, 394). - 


ß-Pinen, C,,#s (Nopinen), kommt neben a-Pinen in den Terpentinölen, dem 


CH, Kienöl und vielen anderen ätherischen Ölen vor. Synthetisch 
c ist es von WALLACH (A. 363, 1 [1908]) dargestellt worden. 

AR Kp 162—163°; D,, 0,8660; npz, 1,4724. 
R Bei der Hydratation mit Eisessig und 4,SO, entsteht zur 
MC cm //CT Hauptsache Terpinen (A. 363, 1 [1908]). B-Pinen liefert kein 

ls c Nitrosochlorid. 
A CH Vom a«-Pinen ist es durch die Oxydationsprodukte zu 
N „e unterscheiden. Mit XMnO, entsteht die Nopinsäure, Schmelzp.126°, 
die weiter zu Nopinon oxydiert werden kann. 
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Sabinen, Cs. Es ist dem ß-Pinen in mancher Hinsicht ähnlich. Auf- 
gefunden wurde es im Sadebaumöl, Ceylon-Cardamomenöl, Majoranöl 


CH, 
= und Pileaöl. Xp 162—166°; D,, 0,840; np 1,466. 
3 Durch Kochen ‚mit verdünnter Schwefelsäure geht es in Terpinen 
as CH, 


ICH, über. Mit Halogenwasserstoff entstehen die betreffenden Terpinen- 
eg dihalogenderivate. Die Oxydation mit XMnO, verläuft analog der beim 
ß-Pinen. 
CH,-CH-CH, SEMMLER benutzt zum Nachweis das Sabinenglykol, WALLACH 
das sabinensaure Natrium. Die freie Sabinensäure läßt sich analog der .Nopinsäure 
zum Sabinaketon oxydieren, das als Ausgangsmaterial für Synthesen in der Terpen- 
reihe Verwendung gefunden hat. 

Fenchen, C,o/7ıs. Ein bindender Beweis für das Vorkommen von Fenchen in 
ätherischen Ölen ist bis jetzt noch nicht erbracht worden; man hat nur aus der 
Bildung von Fenchylalkohol aus Terpenfraktionen, die um 160°. siedeten, auf das 
Vorkommen von Fenchen geschlossen. Künstlich ist Fenchen aus Fenchylalkohol 
und Fenchylchlorid sowie aus Nopinen, einem‘ Abbauprodukt des ß-Pinen, 
gewonnen worden. 

Die Isomerieverhältnisse sind beim Fenchen noch viel komplizierter als bei 
den Camphenen. Je nach der Natur des verwendeten Ausgangsmaterials erhält man 
rechtsdrehende, linksdrehende oder auch inaktive Fenchene, deren Konstanten sehr 
verschieden sind. A774 zwischen 154 und .158°%; D 0,866—0,869; no etwa 1,47 

WALLACH erhielt aus Fenchen ein Dibromid und ein Nitrosochlorid. 

Limonen, C,,A4s. Vorkommen in sehr vielen Ölen als d-Limonen (Carven, Citren, 

Ch, Hesperiden); es findet sich außer in der d- und |- auch in der i-Modi- 

fikation, die Dipenten (s. u.) genannt wird. 


HC Auch synthetisch .ist Limonen wiederholt dargestellt worden 
HELEN (s. 4. Abschnitt, S. 608). Man kann d-Limonen.in ziemlicher Reinheit 
je durch fraktionierte Destillation von Pomeranzenschalenöl oder Kümmelöl, 


EEE - I-Limonen in gleicher Weise aus Edeltannenzapfenöl darstellen. 
a Das Limonen riecht angenehm eitronenartig. Kp 175—176°; 
D,s 0,850; noz0 1,475; ap + 101— 125°. 

Die beiden Limonene verhalten sich chemisch völlig gleich. Durch Mischen 
von d-Limonen und I-Limonen entsteht das inaktive Dipenten, das sich auch aus den 
optisch aktiven Limonenen beim Erhitzen oder durch Säuren bildet. Säuren bewirken 
in der Kälte Wasseranlagerung unter Bildung von Terpineol und Terpinhydrat, in 
der Wärme spalten Säuren das Wasser wieder ab unter Bildung von Kohlenwasser- 
stoffen. Konz. Schwefelsäure verwandelt Limonen in Cymol. Trockenes Limonen absor- 
biert ein Molekül /7Cl unter Bildung von Limonenchlorhydrat, feuchtes Limonen 
addiert 2 Mol. HCl. Limonen nimmt 4 Atome Brom auf und bildet damit das optisch 
aktive Limonentetrabromid (A. 239, 3 [1887]), das zum Nachweis benutzt wird. 

Dipenten, C,o/7,, (Cinen). Vorkommen in Terpentinölen, Kienölen, Nadelölen 

CH, und vielen anderen. 

: Dipenten ist optisch inaktiv und bildet sich aus gleichen Teilen 

wie un d- und I-Limonen. . 
BE ICH, Künstliche Gewinnung durch Polymerisation des Isoprens, C,H, 
H (s. Bd. VI, 728, Kautschuk, künstlich), sowie neben Terpinen durch 
3 Wasserentziehung aus Linalool und Öeraniol. Das reinste Dipenten 
CH,C:CH, entsteht bei der trockenen Destillation des Kautschuks. Xp 175— 176°; 
D;, 0,844; np, 1,47194. ‘ 
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Dipenten ist verhältnismäßig beständig. Seine Derivate sind inaktiv. Gegen Halogenwasserstoff, 
Brom und Nitrosylchlorid verhält sich Dipenten wie die aktiven Limonene. Die Additionsprodukte 
mit 2 Mol. Halogenwasserstoff existieren in 2 versckiedenen Formen, der cis- und trans-Modifikation 
(BAEVER, B.26, 2561 [1893]). In der Kälte bilden sich beide Formen, in der Wärme nur die beständigere 
trans-Form. Dipentendichlorhydrat Schmelzp. 50°, -dibromlıydrat Schmelzp. 64° und --dijodhydrat 
Schmelzp. 7T-81°. Das Dipenten läßt sich aus allen diesen Verbindungen wieder regenerieren, z.B. 
aus dem Dipentendichlorhydrat nach MEYER (D. R. P. 272562) durch Erhitzen mit Caleiumhydroxyd 
und Kieselgur auf 195°. , ; 
Nachweis durch das Tetrabromid (A. 227, 278 [1885]) vom Schmelzp. 124—125°, das wie 
. Limonentetrabromid dargestellt wird, weiter durch das «-Nitrolbenzylamin vom Schmelzp. 110°, das 
man aus dem Nitrolamin erhält, welches aus dem Nitrosochlorid durch Umsetzung mit Basen ent- 
steht; schließlich dient das Dichlorhydrat noch -zum Nachweis. j j 


Terpinolen, C,,Aıs. Vorkommen wahrscheinlich im Manila-Elemiöl und 
CH, Corianderöl. Bestimmt nachgewiesen ist es. bis jetzt nur durch Synthese. 
& Kp 185 — 187°, Nachweis durch das Tetrabromid Schmelzp. 116° und das 
no NeH Dibromid Schmelzp. 69— 70°. Mit Halogenwasserstoff entstehen aus Ter- 
A,d CH, pinolen die entsprechenden Dipentenderivate. Es dient häufig zur Ver- 
x fälschung von Spiköl und anderen ätherischen Olen (Ch. Ziribl. 1909, 
en. II, 872; The Chemist and Druggist 75, 292). Man benutzt hierzu das 
: ? bei der Terpineoldarstellung (s. d.) als Nebenprodukt gewonnene, noch 
etwas terpineolhaltige Kohlenwasserstoffgemisch. 
Sylvestren, C,,44s (i-Sylvestren— Carvestren). Vorkommen selten und immer 
CH; nur als d-Sylvestren in einigen Kienölen und Terpentinölen. 
c Kp 175—176°%; D,, 0,848; [«]o-+ 66,32° (in . Chloroform); 
EUCH yCB, "0 1,47573. Beim Erhitzen auf 250° wird Sylvestren poly- 
Hr, wu ch merisiert. An die Doppelbindungen lassen sich Halogen- 
H, 73 wasserstofl, Brom oder Nitrosylchlorid addieren. Nachweis 
durch das Dichlorhydrat Schmeizp. 72°. j 
Terpinen, C,,H4s. Vorkommen im Öl der langen Ceylon-Cardamomen, im 
CH; CH, CH; Zitwersamenöl, Manila-Elemiöl u. a. Künst- 
c € CC , liche. Gewinnung durch Einwirkung von 
H,C/NCH H3C/NCH, H.c/ Sch Säuren auf Kohlenwasserstoffe wie Pinen, 
HA_JCH . BZ He, JCH,  Dipenten und Phellandren, und auf sauer- 
Y x stoffhaltige Verbindungen wie Linalool, 
CHICH),  CH(CH,),  CH(CH,), Geraniol, Terpineol, Terpinhydrat, Cineol 
& y u. a. sowie durch verschiedene andere Ver- 
fahren. Reine Produkte wurden jedoch nie erhalten. Xp 174—181°; D 0,842— 0,848; 
no 1,4719— 1,4789. Nachweis durch Untersuchung der Fraktion vom Kp 175— 185% 
auf Bildung des Dichlorhydrats Schmelzp. 52° oder besser durch das Nitrosit vom: 
Schmelzp. 155°. Einen exakten’ Nachweis liefert nur die Permanganatoxydation, bei 
der nach WAaLLAacH (A.362, 297 [1908]) aus a-Terpinen die i-a, «-Dioxy-a-methyl-a’- 
isopropyladipinsäure Schmelzp. 189° und aus y-Terpinen der Erythrit Cs OM)a 
Schmelzp. 237° entsteht. 
Phellandren, C,,/7;s. Vorkommen am häufigsten als d- und I-« Phellandren,, 


ch CH, das meist von kleinen Mengen ß-Phellandren begleitet 

c c zu sein scheint. Künstliche Gewinnung des «-Phellan- 
4. ui HCNCH drens von HARRIES und JOHNsoN (3. 38, 1832 [1905]} 
HC JCH BA und von WALLACH (A. 359, 283 [1908]). Phellandren ist 
CH A .sehr unbeständig, und konnte daher bis jetzt nicht in 
CH,-CH-CH, CH,-CH-CH, Unzweifelhaft reinem Zustande gewonnen werden. 


{2 B a-Phellandren Xp, 173— 175°; D 0,844 — 0,857; B-Phel- 
landren Kp,, 57°; D 0,848—0,852. Nachweis durch das Nitrit. 
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b) Sesquiterpene, C,s,,. Finden sich in den zwischen 250 und 280° siedenden 
Fraktionen vieler ätherischer Öle. Geruchlich spielen sie eine nebensächliche. Rolle. 
Von den Sesquiterpenen sind bis jetzt nur sehr wenige genauer untersucht, jedoch 
eine sehr große Anzahl isoliert worden. Künstlich hat man sie aus den sie oft 
begleitenden alkoholartigen Verbindungen C, ,/7,,0 durch Wasserabspaltung gewonnen. 
Allgemeine Eigenschaften: Xp 250— 280°; D 0,86— 0,93. Sie sind meist schwach gefärbt 
und dickflüssiger als die Terpene, sowie von schwachem Geruch. Als ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe addieren sie Halogene, Halogenwasserstoff, NOCZ, N,O, und N,0,;. 
Ihre Oxydationsprodukte sind fast gar nicht untersucht. Über ihre Konstitution ist 
nur vereinzelt etwas bekannt, so beim Farnesen. Man teilt sie auf Grund ihrer 
Molekularrefraktion und ihres spez. Gew. ein in acyclische, monocyclische, bicyclische 
und tricyclische Sesquiterpene. Im ganzen sind etwa 60— 70 Sesquiterpene bis jetzt 
bekannt. 

Acyclische Sesquiterpene. Farnesen, C,,H,z.. 

(CH3;),:C: CH- CH,- CH;- C(CH;,): CH - CH,- CH, - C(: CH,)- CH: CH,. 

Das Farnesen ist in der Natur noch nicht beobachtet worden. Künstlich bildet 
es sich aus dem zugehörigen Alkohol Farnesol C,,/7,,0 durch Wasserabspaltung 
nach KERSCHBAUM (2. 46, 1732 [1913]). Farbloses, dünnflüssiges Öl. Xp, 129— 1329; 
D,; 9,877; no 1,49951; ap £ 0°. 

Monogyclische Sesquiterpene. Bisabolen, C, ,,.. Vorkommen im Bisabol- 
Myrrhenöl, sibirischen Fichtennadelöl, Campheröl, Limettöl, Citronenöl, Bergamottöl, 
Opoponaxöl und Ol von Piper Volkensii. Xp, 110-1129; D;s 0,8813 und 0,8759. 
Nachweis durch das Trichlorhydrat. 

Zingiberen, C,,#7,4. Vorkommen im Ingweröl. Xp, 160—161°; D,, 08731. 
Nachweis durch. das Dichlorhydrat Schmelzp. 168— 169° und das Nitrosat Schmelz». 
86-88), 

Bicyclische Sesquiterpene. Cadinen, Cs Alau, ist sehr verbreitet. Vorkommen 
als d-Cadinen im Atlas-Cedernöl, als 1- Cadinen im Kadeöl, Cypressenöl, Cubebenöl, 
Paracotorindenöl, Angosturarindenöl und Cedrelaholzöl. Außerdem — ohne Angabe 
der Drehung — in einigen Nadelölen und vielen anderen, als ß-Cadinen im Copaiva- 
balsamöl. Nach SCHIMMEL & Co.: Xp 271— 273°; D,, 0,9215; [u]o — 105° 30°. Nachweis 
und Reinigung durch das Dichlorhydrat und Dibromhydrat. 

Zur Darstellung des ersteren werden die zu untersuchenden, zwischen 260 und 280° siedenden 
Fraktionen mit dem doppelten Volumen Ather verdünnt und unter Kühlung mit Chlorwasserstoff 
gesättigt; nach längerem Stehen wird der Äther durch Destillation teilweise entfernt. Nach dem völligen 
Verdunsten des Lösungsmittels scheiden sich im Rückstand Krystalle des Dichlorhydrats aus, die 


von öligen Beimengungen befreit und aus Essigester umkrystallisiert werden. Schmelzp. 117— 1189; 
ap —379 27’ in 5%iger Chloroformilösung. 


Caryophyllen, C,s/7,,. Vorkommen im Nelkenöl, . Nelkenstielöl, Copaiva- 
balsamöl u. a. E: Caryophylien hat sich noch nicht ganz rein darstellen lassen. 
.Kp etwa 258— 261°; D,, 0,903; np 1,50094 nach WALLACH. Nachweis durch das Nitroso- 
chlorid, sowie durch das Nitrosit und Nitrosat; am bequemsten durch die Darstellung 
des Caryophyllenalkohols: 

Man löst hierzu 25 g Kohlenwasserstoff in einer Mischung von 1000 & Eisessig, 25 & konz. 
‘Schwefelsäure und 40 g Wasser und erwärmt das Ganze längere Zeit auf dem Wasserbad. Die leicht 


flüchtigen Produkte entfernt man durch Wasserdampf und erhält dann durch Destillation den reinen 
Alkohol. Aus dem Dichlorhydrat entsteht durch Abspaltung der Salzsäure ein neuer Kohlenwasser- 


stoff, das Cloven. 

Selinen, CsH5,. Vorkommen im Selleriesamenöl. Xp 268—272°; D,, 0,9232; 
.Mol.-Refr. 65,82. Nachweis durch das Dichlorhydrat, das ähnlich schmilzt wie das 
Caryophyliendichlorhydrat, aus dem man jedoch durch ASBallnE der Salzsäure 


‚das Selinen regenerieren kann. 
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Santalene, C,,/,, a und ß. Vorkommen im ostindischen Sandelholzöl. «: 
Kp 253— 254°; D, 0,9134. B: Xp 263— 264°; D, 0,9139. Nachweis durch die Nitroso- 
chloride und die Oxydation mit Ozon, die das bicyclische Eksantalal vom Xp, 112— 116°, 
D,, 1,00 nach SEMMLER liefert. In der Natur kommen außerdem noch an bicyclischen 
Sesquiterpenen vor das Humulen, ein Sesquiterpen aus Kadeöl, ein solches aus 
Minjak-Lagam-Balsamöl und ein solches aus dem Öl aus der Rinde von Ocotea 
usambarensis. Aus den entsprechenden Alkoholen sind dargestellt das Atractylen, 
das Caparrapen und das Guajen. 

Tricyclische Sesquiterpene. Cedren, C;s/34. Vorkommen. im Cedernöl. 
Aus dem Cedrol ist durch Wasserabspaltung ein ebenfalls Cedren genannter Kohlen- 
wasserstoff ‘erhalten worden, dessen Identität mit dem natürlichen Cedren jedoch 
nicht feststeht. Xp), 124—126°; D,, 0,9354. Nachweis durch Oxydation mit Per- 
manganat in Acetonlösung, wobei man ein Glykol C,,F,,0, Schmeizp. 160°, ein 
Diketon oder einen Ketoaldehyd C,,#,,0, und eine Cedrenketosäure C,s/7,,0; erhält. 

Cloven, C,H, Aus dem Caryophylienalkohol durch Wasserabspaltung. 
Kp 261—263°; D,, 0,930; Mol.-Refr. 64,77. Nachweis durch den Vergleich der phy- 
sikalischen Konstanten. 

Heerabolen, C,;A,,. Vorkommen im Heerabolmyrrhenöl. 

'Heveen, C,,A,,, entsteht neben Isopren und Dipenten bei der trockenen Destil- 
lation von Kautschuk oder Guttapercha. 


I. Alkohole 


' Sie sind in freiem Zustande und als Ester im Pflanzenreich weit verlireifet; 
die Isolierung aus den betreffenden ätherischen Ölen nach mannigfaltigen, je nach 
der Art des Alkohols verschiedenen Methoden sowie See Bun UL Darstellung 
ist bei den einzelnen Alkoholen beschrieben. 


1. Acyclische Alkohole. 


Die gesättigten acyclischen Alkohole spielen in freiem Zustande als Riech- 
stoffe eine unbedeutende Rolle. Der Geruch nimmt mit zunehmender Zahl der 
Kohlenstoffatome ab. An Säuren gebunden, kommen sie häufig als Ester vor, und 
sind als solche auch in der Reihe der künstlichen Riechstoffe infolge ihres frucht- 
artigen Geruchs von ‚Bedeutung. Das Vorkommen in freiem Zustande ist meist auf 
eine Verseifung der betreffenden Ester bei der Destillation zurückzuführen, in ein- 
zelnen Fällen auch auf Vergärung vorhandener Kohlehydrate. 

Methylalkohol, CH, - OH, findet sich häufig in Destillationswässern pflanz- 
licher Stoffe, wohl meist als Zersetzungsprodukt der Cellulose des Rohmaterials 
(s. Bd. VII, 84). 

Äthylalkohol, CH,- CH; - OH, ist im Destillat von gelagerten Rosenblättern 
enthalten, entstanden durch Gärung von Kohlehydraten; er wird infolge seines 
schwachen Geruchs, seines niedrigen spez. Gew. und seines Lösungsvermögens als 
Verfälschungsmittel ätherischer Öle häufig ‚gebraucht, läßt sich jedoch durch die 
Jodoformreaktion leicht nachweisen (s. Bd. I, 636). ; 

Die höheren Homologen des Äthylalkohols bis zum Undecylalkohol kommen 
frei und verestert in einzelnen Ölen vor; sie können mit größerem Recht als die 
beiden ersten Glieder der gesättigten Alkoholreihe unter die Riechstoffe gezählt 
werden; insbesondere zeichnen sich einzelne Ester durch angenehmen Fruchtgeruch 
aus (S. Fruchtäther, Bd. IV, 588). Im en sind sie jedoch von untergeordneter 
Bedeutung. 
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Von den ungesättigten acyclischen Alkoholen sind die niederen Homo- 
logen (mit Ausnahme des Hexylen- und Octylenalkohols) nicht als Riechstoffe zur 
bezeichnen; die Terpenalkohole C,,/7,30 und C,07720, die Glieder der sog.Geraniol- 
und Citronellolreihe, jedoch gehören zu den wichtigsten Riechstoffen, die 
wir überhaupt kennen. Sie zeichnen sich alle durch einen mehr oder weniger rosen- 
oder citronenartigen starken Geruch aus und kommen fast immer nebeneinander 
vor. Mit der Erforschung des Zusammenhangs dieser Körper untereinander, der 
Überführungsmöglichkeiten der einen in die anderen, mit ihrem Abbau zur Ermittlung. 
der Konstitution, ihrem Aufbau zur künstlichen Darstellung, sowie mit ihrer sehr 
schwierigen Trennung voneinander haben sich zahlreiche Chemiker beschäftigt, 
ohne daß die Forschung über diese Fragen heute schon als abgeschlossen gelten 
könnte. Eine ausführliche Darstellung der Geschichte dieser Körper findet sich in 
dem Werke von SEMMLER, Die ätherischen Öle, bei den einzelnen Körpern. Die wich- 
tigsten Trennungsmethoden sind nachstehend unter Citronellol, Oeraniol und Linaloob 
aufgeführt. 

Citronellol, C,o/7200, 


(CH3),C : CH - CH, - CH, - CH(CH,) - CH, - CH,- OH (Terpinolentypus), 
CH; -C (: CH,) - CH - CH, - CH, - CH(CH,)- CH, - CH, OH (Limonentypus). 


Das Citronellol ist sowohl in bezug auf seine wissenschaftliche Erforschung 
als auch auf seine technische Gewinnung Gegenstand eingehender Arbeiten gewesen. 
Es kommt im Rösenöl in der linksdrehenden, im Geraniumöl in der links- und 
rechtsdrehenden, im Citronellöl in .der rechtsdrehenden Form vor und tritt immer 
gleichzeitig mit Geraniol auf, von ‘dem es nicht leicht zu trennen ist. Letzterem 
Umstande ist es zuzuschreiben, daß das Citronellol erst verhältnismäßig spät iden- 
tifiziert und rein dargestellt worden ist. Es wurde zuerst synthetisch gewonnen (DoDGeE, 
Am. 1890, 456, 553; B.23, Ref. 175; 24, 90; TiEMANN und SCHMIDT, B.29, 906 
[1896]) und dann erst aus natürlichen Ölen abgeschieden. 

Auf das Vorhandensein eines von Geraniol verschiedenen Alkohols im Rosenöl 
und Geraniumöl ist von verschiedenen Forschern fast gleichzeitig in den Neunziger- . 
jahren hingewiesen worden; wie die spätere Forschung gezeigt hat, haben sie wohl 
Gemische aus Geraniol mit dem damals noch nicht bekannten Citronellol in Händen 
gehabt, denen sie je dem nach Überwiegen der einen oder anderen Verbindung: die 
Formel C,,/47z0 oder C,,A1,,0 zulegten (vgl. Eckarts Rhodinol, A. Ph. 229, 355; 
B.24, 4205; das Roseol MARKOWNIKOWs und REFORMATSKYS, J. pr. Ch. [2] 48, 293; 
B. 23, 3191; das Rhodinol BARBIERS und seiner Mitarbeiter, C.r. 117, 177, 1092; 
118, 1154; 119, 281, 334; das Reuniol Hesses, J. pr. Ch. [2] 50, 472). Erst die Arbeiten 
von BERTRAM und GILDEMEISTER (SCHIMMEL, Bericht 1894, II, 203; J. pr. Ch. [2] 49, 
185; SCHIMMEL, Bericht 1894, II, 23 und 1895, I, 37) sowie von TIEMANN und 
SCHMIDT brachten Klarheit in diese vielumstrittene Frage, indem erstere in sämt- 
lichen, anscheinend neuentdeckten, obenerwähnten Verbindungen einwandfrei neben 
einem bisher unbekannten Bestandteil Geraniol nachwiesen, letztere zuerst in An- 
lehnung an eine von DopGE durchgeführte Reduktion (Arm. 1890, 456, 553) -durch 
Reduktion des Citronellals mit Natriumamalgam und Alkohol den entsprechenden 
Alkohol, das Citronellol, darstellten (2. 29, 906), ihn einwandfrei identifizierten 
und mit Hilfe gut ausgearbeiteter Trennungsmethoden für Geraniol und Citronellol 
sein Vorkommen im Rosen- und Geraniumöl nachwiesen. 

Die technische Gewinnung geschieht ausgehend vom Citronellal nach TiE- 
MANN und SCHMIDT (l. c.; vgl. auch ERDMANN, )J. pr. Ch. [2] 56, 38): 50 Tl. Citro- 
nellal werden in 650 Tl. absolutem Alkohol gelöst und 1000 Tl. 5% iges Natrium- 
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amalgam und allmählich 150 Tl. Eisessig zugefügt; darauf wird mit 50—60 TI. Lauge 
einige Stunden gekocht, mit Wasserdampf destilliert und im Vakuum rektifiziert; es 
entsteht d-Citronellol. Zur Reinigung und Trennung von beigemengtem Geraniol 


wird die Phosphortrichloridmethode (s. u.) angewendet. 
An’ Stelle von Natriumamalgam kann man auch amalgamiertes Aluminium 


benutzen, wobei man, wie folgt, verfährt. 

Zunächst werden etwa 10 ke zerkleinerter Aluminiumdrehspäne mit Ligroin entfettet und nach 
Absaugen des Ligroins an der Luft getrocknet. Dann legt man die Späne in einen Holzbottich, welcher 
einen Abflußhahn besitzt, und gießt über das Aluminium eine ziemlich konz. Natronlauge. Sobald 
eine heftige Wasserstoffentwicklung einsetzt und starke Dampfwolken aufsteigen, gießt man etwa 
102 Wasser über das Aluminium, rührt kräftig durcheinander, öffnet den Abflußhahn und spült mit 
frischem Wasser so lange, bis keine Wasserstoffentwicklung mehr stattfindet. Nun ist das Aluminium 
zur Reaktion bereit. 

? In einen Rührwerksbettich von’ etwa 200/ Inhalt, der mit eisernem Deckel und Rückflußkühler 
versehen ist, füllt: man 54 %g Alkohol (80%) und 18%g Citronellal, sowie 9,3 kg obiger Aluminium- 
drehspäne. Zum Schlusse fügt man noch 0,450 kg Sublimat hinzu, am besten als konz. wässerige Lösung. 
Sofort nach dem Hinzugeben der letzteren beginnt eine Reaktion, die je nach der Außentemperatur 
schwächer oder lebhafter ist. Sollte die Temperatur 35° übersteigen, so ist es notwendig zu kühlen. Dies 
geschieht am vorteilhaftesten dadurch, daß man schon vorher den Rührwerksbottich in einen anderen 
weiteren gestellt hat, in welchen man nun Wasser laufen läßt. 

‚ . Nach Ablauf von 18 Stunden ist der größie Teil des Aluminiums verschwunden, und das Reak- 
tionsgemisch ist schlammartig erstarrt. Man hebt jetzt das Rührwerk heraus, gießt etwa 20/ heißes 
Wasser in den Bottich und saugt hierauf die Masse durch eine große Steingutnutsche ohne Zuhilfe- 
nahme eines Filters ab, um die Aluminiumdrehspäne, welche nicht in Reaktion geireten waren, zu 
entfernen. Diese können wieder zu einer neuen. Operation Verwendung finden. Das Filtrat wird nun 
in einem eisernen Kessel, nachdem das abgeschiedene Quecksilber abgelassen wurde, der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen. Nachdem der Alkohol abdestilliert ist, geht ein Gemisch von unver- 
änderten Citronellal und viel Citronellol über. Dieses Gemisch (15%g) wird der fraktionierten Destil- 
lation unterzogen, wobei das Citronellol ungefähr 9° höher als das Citronellal übergeht und daher 
gut von diesen zu trennen ist. Das d-Citronellol siedet bei 107— 108° unter einem Druck von 10 mm. 
Zur Entfernung der letzten Reste Citronellal wird das so erhaltene d-Citronellol während !/, Stunde 
mit warmer korz. Natronlauge geschüttelt, dann mit Wasser, verdünnter Essigsäure und schließlich 
eos mit Wasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen und endlich nochmals im Vakuum frak- 
ioniert. 

Zu erwähnen ist noch die Reduktion von Citral zu Citronellol mit Palladium 
und Wasserstoff nach Skıta (2. 42, 1636), die Methode der Einwirkung von Natrium 
auf Geraniol von Hesse (D. R. P. 256716) und die Reduktion von Geraniol mit 
Wasserstoff und Platin oder Palladium nach PAAL (D.R. P. 298193). Besonders 
interessant ist der von NEUBERG neuerdings vielfach eingeschlagene Weg der Re- 
duktion mittels gärender Hefe, der durch MAvER und NEUBERG (Bio. Z. 71, 174) 
auch auf d-Citronellal Anwendung fand. 

Zur Reindarstellung isoliert man das Citronellol zweckmäßig mit Phthalsäure- 
anhydrid als sauren Phthalester, aus dem durch Verseifen der Alkohol gewonnen 
wird (s. Geraniol, STEPHAN, J. pr. Ch. [2] 60, 248). Will man Citronellol in kleinen 
Mengen aus ätherischen Ölen rein darstellen, so bereitet seine Trennung von den 
beigemengten Alkoholen, vor allem dem immer gleichzeitig auftretenden Geraniol, 
Schwierigkeiten. Zahlreiche mehr oder weniger quantitative Arbeitsmethoden sind 


zu diesem Zweck ausgearbeitet worden. 


Handelt es sich um die quantitative Bestimmung des Citronellols, olıne daß auf die Gewin- 
nung des vorhandenen Geraniols Wert gelegt wird, so arbeitet man am sichersten, wenn man das Gera- 
niol zerstört. Hierauf gründen sich mehrere Trennungsmetlioden, von denen folgende die wichtigste ist. 
WALBAUM und STEPHAN (2. 33, 2306; SCHIMMEL, Bericht 1901, I, 50; 1904, II, 81): „10 com Ol werden 
mit dem doppelten Volumen starker Ameisensäure (D,s 1,226) eine Stunde auf dem Sandbad zum gelinden 
Sieden erhitzt; nach dem Erkalten wird mit Wasser verdünnt und bis zur neutralen Reaktion ausgewaschen; 
von. dem abgeschiedenen und mit Natriumsulfat getrockneten Ester wird die Esterzahl bestimmt und 


- auf den Alkoholgehalt umgerechnet. Geraniol und Linalool werden beim Kochen mit -Ameisensäure 


zerstört, und somit nur der Citronellolester erhalten.“ h e . ’ 

Als Verfahren zur Trennung des Citronellols vom Geraniol eignet sich: 1. Die Methode von 
FLATAU und LABBE (C.r. 126, 1735; Bl. [3] 19, 633; D.R. P. 10:549). „Die nach der Methode von 
STEPHAN (S. 0.) gewonnenen Phthalsäureester werden in Ligroin gelöst; bei —5° fällt der Geranylphthal- 
säureester als Öl aus; durch fraktionierte Krystallisation lassen sich so die Alkohole trennen; durch 
Hinzufügen eines Krystalls läßt sich die Ausscheidung verbessern.“ 2. Die Trennung vermittels der 
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Chlorcalciumverbindung des Geraniols (s. d.). Bei geringem Citronellolgehalt empfiehlt sich 3. fol- 
gende von TIEMANN und SCHMIDT angegebene Arbeitsweise (3. 29, 922): „In ein Gemisch aus 60 Tl. 
Phosphortrichlorid und 100 Tl. absolutem Ather wird bei — 10° eine Lösung der zu prüfenden Alko- 
hole in 100 Tl. absolutem Äther in kleinen Portionen so eingetragen, daß die Temperatur unter O° bleibt. 
Das Gemisch bleibt 4-5 Tage_bei Zimmerternperatur stehen; man gießt alsdann in Eiswasser und 
wäscht die sich abscheidende Ätherschicht mit Eiswasser. Das Citronellol bildet eine Citronellyl- 
phosphorigestersäure, die im Äther gelöst ist und ihm durch verdünnte Natronlauge entzogen wird. 


Geraniol bildet diese Säure nicht.“ 

Eigenschaften: I-Citronellol aus Rosenöl: Xp, 113—114%; D,, 0,8612; 
no 1,45789; ap 4°20’; I-Citronellol aus Geraniumöl: Xp744 225—226°%; D,s 0,862; 
ap —1°40’; no, 1,45611; r-Citronellol aus Citronellöl: Xp, 109°; D,, 0,8604 — 0,8629; 
ap 2°7’ bis 2032’; nn, 1,45651—1,45791; r-Citronellol aus Citronellal: Xp,, 117 
bis i18°; D,,, 0,8565; uo.54°; no 1,45659. 

Citronellol ist gegen chemische Agenzien weitaus beständiger als Geraniol; 
hierauf beruhen seine Trennungsmethoden von diesem (s. 0.); es ist beständig gegen 
Alkali sowie gegen Wasser, auch unter Druck in der Kälte und Wärme, gegen 
Phosphortrichlorid in der Kälte und wird beim Erhitzen mit Ameisensäure nicht 
wie Geraniol zersetzt, sondern bildet den entsprechenden Ester. Beim Erhitzen auf 
140—160° mit Benzoylchlorid bildet es den Benzoesäureester (Unterschied von 
Geraniol) (BARBIER und BOUVEAULT, C. r. 122, 530, 673 [1896]). Es lagert NaH/SO, an 
die doppelte Bindung an. Beim Schütteln mit. 10% iger Schwefelsäure bildet sich 
das Citronellylglykol (TIEMANN und SCHMIDT, 2. 29, 907). ; : 


Die Abscheidung zum Nachweis des Citronellols geschieht aus den bei 220-230° siedenden 
Anteilen (bei 12 mm 105—115°) der betreffenden Ole durch die Phthalsäureestermethode, seine 
Trennung von etwa vorhandenem Geraniol nach einem der oben angegebenen \’erfahren. 

Charakteristisch ist seine Oxydationsfähigkeit zum Citronellolglycerin (MARKOWNIKOW 
und REFORMATSKY, J. pr. Ch. [2] 48, 303) Xp 240° und weiterhin zum Citronellal (s.d.) und zur 
Citronellsäure, sowie der Abbau zur Methyladipinsäure. . ; 

Zur Identifizierung sind geeignet: das Silbersalz der Citronellylphthalsäure (ERD- 
MANN und HUTH, J. pr. Ch. [2] 56, 41; WALBAUM und STEPHAN, B. 33, 2307) Schmelzp. 120— 124°. 
Citronellylbrenziraubensäureester: C/H4-CO.CO : OC,oF, (BOUVEAULT und GOURMAND, 
C. r. 138, 984, 1699 [1904]) Xp 143° und dessen Semicarbazon (BOUVEAULT und GOURMAND, 
l. c. und SCHIMMEL, Bericht 1904, II, 123) Schrmelzp. 110-111°, das Citronellyldiphenyl- 
urethan (ERDMANN, J. pr. Ch. [2] 56, 42; 56, 28) Schmelzp. 83—84°. Darstellung: 1g Citronellol wird 
mit 1,5 g Diphenylcarbaminsäurechlorid .und 1,35 g Pyridin 2 Stunden auf dem \Vasserbad erhitzt, 
das Reaktionsgemisch mit \Wasserdampf behandelt und der Rückstand aus Alkohol umkrystallisiert. 
Quantitative Bestimmung s. o. Das Citronellol hat einen sehr feinen rosenähnlichen Geruch und ist 
deshalb in der Parfümerie, insbesondere für die Darstellung künstlicher Rosenöle, ein sehr wertvolles 
Ol. Es ist qualitativ wertvoller als das Geraniol und bedeutend teurer als dieses. i 

Geraniol, C,oHs0, ; i 

(CH,),C: CH - CH, CH, C(CH,): CH - CH,- OH 
„ oder CH. C (. CH,)- CH; - CH, CH,- C(CH,): CH CH, - OH. 

Geraniol kommt frei und als Ester häufig vor und ist ein Hauptbestandteil des 
Palmarosaöls (76-93 Geraniol), des deutschen und türkischen Rosenöls sowie 
des Geraniumöls (im indischen Geraniumöl 92% Geraniol), des Citronellöls (30 bis 
40% Geraniol) und des Lemongrasöls. Es tritt immer in Begleitung von anderen 
Alkoholen (Citronellol, Linalool, Terpineol) auf, von denen es quantitativ nicht 
leicht zu trennen ist. Die Geschichte des Geraniols ist mit der des Citronellols aufs 
engste verknüpft. Je nach dem 'Überwiegen des einen oder des andern Alkohols 
wurden Gemische von beiden als. „neue Alkohole“ angesprochen und mit neuen 
Namen belegt, so das Rhodinol von ECkART (A. Ph. 229, 355; vgl. auch MONNET und 
BARBIER, C.r. 117, 1092) und ERDMANN und HUTH (J. pr. Ch. [2] 53, 42 [1896]; 56, 1 
[1897]), das Licarhodol BARBIERS (C. r. 116, 1200). Mit der Reindarstellung des 
Citronellols (s. d.) im Jahre 1896 und dessen einwandfreier Identifizierung wurde 
auch diese Frage geklärt. Die genannten Alkohole erwiesen sich identisch mit 
dem Alkohol C,o4,s0, welchen schon JACOBSEN (A. 157, 234 [1871]) aus einem 
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Andropogonöl isoliert und dem er den Namen Geraniol gegeben hatte (über die 
Geschichte des Geraniols vgl. SEMMLER, Die ätherischen Öle, Bd. I, 440). 

Zur technischen Gewinnung aus natürlichen Ölen kommen vor allem 
2 Methoden in. Betracht: 

1.Nach BERTRAM und GILDEMEISTER (). pr. Ch. [2] 53, 233 [1896]; 56, 507 [1897]): 
Gleiche Teile Öl und staubfein gepulvertes Chlorcalcium werden sorgfältig mit- 
einander verrieben; das sich bei der Reaktion erwärmende Gemisch wird nach 
einigen Stunden zerkleinert, durch sorgfältiges Waschen mit trockenem Äther, Benzol 
oder Petroläther von den nicht gebundenen Anteilen befreit, sodann mit Eiswasser 
zerlegt, das Öl mit warmem Wasser gewaschen und mit Wasserdampf destilliert. 
Um diese Methode mit Erfolg anwenden zu können, muß das Öl mindestens 
25% Geraniol enthalten. 2 

2. Nach dem Phthalsäureanhydridverfahren durch die von STEPHAN ver- 
besserte, zur Abscheidung primärer Alkohole allgemein anwendbare Methode 
(TIEMANN und KRÜGER, 2.29, 901; H.u.E. ERDMANN, J.pr. Ch. [2] 56, 15 [1897]; FLATAU 
und LaBB£, C. r.126, 1725 [1898]; 22. [3] 19, 633 [1898]; SCHIMMEL, Bericht 1898, II, 
67; STEPHAN, J. pr. Ch. [2] 60, 248). Das als Ausgangsmaterial dienende Öl wird mit dem 
gleichen Gewicht fein gepulverten Phthalsäureanhydrids und Benzol 1 Stunde lang 
bei 80° auf dem Wasserbad erwärmt..Der gebildete saure Geranylester wird durch 
Schütteln mit Sodalösung an Alkali gebunden und in viel Wasser gelöst. Die nicht 
veresterten Bestandteile werden mit Äther entfernt; die sauren Phthalsäureester mit 
starkem kaustischen Alkali verseift, sodann mit Dampf destilliert. Sekundäre und 
tertiäre Alkohole werden bei dieser Methode nicht verestert. Von etwa beigemengten 
primären Alkoholen (Citronellol) ist das. gewonnene Geraniol nach den hierfür 


"gültigen Trennungsmethoden zu befreien (s. Citronellol, oben). 


Auf synthetischem Wege ist die Darstellung des Geraniols folgender- 
maßen möglich: :1. Durch Erhitzen von Linalool mit Essigsäureanhydrid entsteht 
durch Isomerisierung neben anderen Alkoholen Geraniol. Dem so entstehenden 
Gemisch war von BARBIER (Bi. [3] 9, 914) als einem neuen Alkohol der Name Lica- 
rhodol zugelegt worden; doch haben -BERTRAM und GILDEMEISTER u.a. nach-' 
gewiesen, daß. das Reaktionsprodukt neben Terpineol und Nerol in der Hauptsache 
aus Geraniol besteht. 

2. Nach TIEMANN entsteht, wie aus Citronellal das Citronellol, so. aus Citral 
durch Reduktion mit Natriumamalgam das Geraniol; man arbeitet zweckmäßig 
(B. 31, 828) in schwach essigsaurer Lösung, um den Aldehyd der polymerisierenden 
Wirkung des Alkalis zu entziehen. Das nicht reduzierte Citral wird mit Alkali 
zerstört und das . entstandene Geraniol mit Wasserdampf abdestilliert. Optisch 
inaktive, farblose, rosenartig riechende, ölige Flüssigkeit; Xp 230°; D,, 0,880 — 0,883; 
no, 1,4766—1,4786. Geraniol ist im allgemeinen stabiler als Linalool, jedoch 
bedeutend weniger beständig gegen chemische Agenzien und Druck als das 
Citronellol. . 

Nach VERLEY (Bl. [4] 25, 68 [1919]) erleidet Geraniol durch Anlagerung von 


‚Jodwasserstoff und Wiederabspalten desselben mittels Alkali Umlagerung in Nerol. 


Wie mit CaCl, bildet Geraniol auch mit Mg(NO;),, MgCl, und Ca(NO;), Doppel- 
verbindungen. * 

Geraniol riecht angenehm süß, rosenartig, wird jedoch nicht allein, sondern 
nur in Gemischen mit.anderen Ölen als’ Riechstoff verwendet. 


. Es geht beim Erhitzen auf 200° mit Wasser im Autoklaven in Linalool über; unter gewöhn- 
lichem Druck geht es bei 250° vollständig in Kohlenwasserstoffe über. Bei der Einwirkung von 
Salzsäure entsteht über das Linalylchlorid ebenfalls Linalool (TIEMANN, 3.31, 832; DUPONT und 
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LABAUNE, ROURE-BERTRAND, Okt. 1909, 27). Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid auf 140— 160° wird 
es zerstört (BARBIER und BOUVEAULT, C. r. 122, 530, 673). Gegen Alkali ist Geraniol in der Kälte 
ziemlich indifferent; beim Erhitzen auf 150° mit konz. alkoholischen Alkali entsteht Methylheptenol 
«TIEMANN, 2.31, 2991; SCHIMMEL, Bericht 1898, II, 68). Durch Mineralsäuren kann Ringschluß und 
Bildung von Cyclogeraniol bewirkt werden, wenn man die Alkoholgruppe schützt. Wie Linalool 
geht Geraniol mit verdünnter Schwefelsäure in Terpinhydrat über (TIEMANN und SCHMIDT, 3.28, 2138; 
STEPHAN, J. pr. Ch. [2] 60, 244 [1599)). Eisessig oder Essigsäureanhydrid wirken veresternd, nicht 
isomerisierend; Ameisensäure dagegen bildet beim Erwärmen Terpinen, Dipenten und Terpineol; bei 
0-5° entsteht Geranylformiat (STEPHAN, J. pr. Ch. [2] 60, 244; BERTRAM und GILDEMEISTER, J. pr. Ch. 
[2] 49, 195 [1894]; 53, 236 [1896]). Mit Platinmohr und Wasserstoff (WILLSTÄTTER und MAYER, B. 
41, 1475 [1908]) und nach SABATIER (ENKLAAR, 2. 41, 2083) entstehen die mit Wasserstoff abgesättigten 
Reduktionsprodukte des Geraniols. Nach HEssE (D. R. P. 256716) geht Geraniol beim Kochen mit 
Natrium in Citronellol über. Die Oxydation mit Chromsäure führt zunächst zum Citral, bei weiterer 
Oxydation zum Abbau in Aceton, Lävulinsäure und Oxalsäure (SEMMLER, B. 23, 2965; 24, 203; 26, 
2720; TIEMANN und SEMMLER, 2. 28, 2130, 2132). Geraniol lagert 2 Mol. Natriumbisulfit an (LABBE, 
31. [3) 21, 1079 [1898)). 

Zur Charakterisierung' eignet sich besonders das Diphenylurethan (ERDMANN und HUTH, 
I. pr. Ch. [2] 53, 45 [1896)). Schmelzp. 82,2%. 1 g Öl, 1,5 Diphenylcarbaminchlorid und 1,35 g Pyridin 
werden 2 Stunden lang auf dem Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasserdampf 
destilliert, der Rückstand aus Alkohol umkrystallisiert. Bei Anwesenheit von viel Citronellol erhält 
man erst nach mehrmaligem Umkrystallisieren das Diphenyluretlian rein, da das gleichzeitig gebildete 
flüssige Diphenylurethan des Citronellols den Schmelzpunkt herunterdrückt. Zur Bestimmung des 
Gehalts an Geraniol in ätherischen Ölen wendet man das Acetylierungsverfahren an. Ist neben 
Geraniol noch Citronellol vorhanden, so bestimmt‘ man in einer Probe durch Acetylierung die 
Gesamtmenge an Alkohol, in einer zweiten durch Formylierung, wobei das Geraniol zerstört wird, 
den Citronellolgehalt und berechnet aus der Differenz den Gehalt an Geraniol (SCHIMMEL, Bericht 
1901, 1, 50). Zur Bestimmung des Geraniols neben Citronellal (im Citronellöl), welches bei der Acely- 
lierung in das Diacetat übergeführt wird, empfehlen DUPONT und LABAUNE folgenden Weg: 10g 
Hydroxylaminchlorhydrat und 12 g Kaliımcarbonat werden in je 25 ccm Wasser gelöst, die beiden 
Lösungen gemischt und filtriert. 10 g Ol werden mit dieser Lösung 2 Stunden geschüttelt, das oben- 
auf schwimmende Öl dekantiert, durch Natriumsulfat getrocknet und sodann erst acetyliert. 


. Nerol, C,,/7,30- Dem Geraniol nahe verwandt, wahrscheinlich strukturisomer 
mit diesem, wurde von Hesse und ZEITSCHEL im Neroliöl entdeckt (J.pr. Ch. [2] 66,502); 
es kommt ferner im Öl von Helichrysum angustifolium, im Petitgrain- und Ber- 
gamottöl vor. j ; 
Nach BLUMANN und ZEITSCHEL (B. 44, 2590) unterscheiden sich Geraniol 
und Nerol nur durch verschiedene räumliche Lagerung im Sinne geometrischer 
Isomerie bezüglich der der Hydroxylgruppe benachbarten Doppelbindung. Nerol kann 
synthetisch erhalten werden durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Linalool 
“neben Terpineol und Geraniol (ZEITSCHEL, B. 39, 1780 [1906]). Nach einer neueren 
Arbeit von VERLEY (Bi. [4] 25, 68) läßt sich Nerol durch Umlagerung von Geraniol 
darstellen. Geraniol, in Benzol, Petroläther oder Essigsäure gelöst, wird mit Jod- 
wasserstoff gesältigt, indem man im Überschuß Jodwasserstoff durchleitet. Die nach 
Abdestillieren des Lösungsmittels zurückbleibende braune Masse wird mit Bisulfit- 
oder Bicarbonatlösung entfärbt und durch Erwärmen mit alkoholischer Natronlauge 
auf dem Wasserbad der Jodwasserstoff wieder abgespalten. Hierbei soll das Geraniol 
quantitativ in Nerol übergeführt werden. Xp, 225—227°; D,, 0,880; optisch inaktiv. 
Durch seinen rosenähnlichen Geruch ist das Nerol in der Riechstoffindustrie 
wertvoll; der Geruch des Nerols ist deutlich verschieden von dem der anderen 
Körper der Geraniolreihe, welche einander im Geruch sehr ähneln. 


Im chemischen Verhalten ist es dem Geraniol ähnlich; es bildet mit verdünnter Schwefelsäure 
leicht Terpinhydrat, ist gegen Ameisensäure bei höherer Temperatur sehr unbeständig; bildet jedoch 
keine Chlorcalciumverbindung. Zur Charakterisierung dient das Tetrabromid (Schmelzp. 118% und 


das Diphenylurethan (Schmelzp. 52—53°). 
Linalool, C,o1s0, . 
(CH,,C: CH: CH, CH, - C(CH,) (OH): CH: CH, 
oder CH3- C(: CH,)- CHz- CH, CH, - C(CH;) (OH): CH: CH,. 
Das Linalool ist ziemlich verbreitet; es kommt im Linaloe- und Corianderöl, aus 
- welchen es technisch gewonnen wird, in größeren Mengen vor (70%); ferner als 
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wesentlicher Bestandteil im Neroli-, Petitgrain-, Bergamott- und Lavendelöl teils 
frei, teils als Ester. 

Es wird durch fraktionierte Destillation aus den bei 190— 198° übergehenden 
Anteilen der zweckmäßig vorher verseiften Öle gewonnen. Der so gewonnene 
Alkohol kann nach TıEMANnN (2. 31, 837 [1898]) über das Natriumsalz des sauren 
Phthalsäureesters gereinigt werden; eine Operation, die aber praktisch schwer ausführ- 
bar ist. Neuerdings gaben Paorinı und L. Divıza (Atti R. Acad. dei Lincei 
23, II, 171— 176; Ch. Ztribl. 1915, I, 606) zur Darstellung der Linalylphthalestersäure 
folgende Methode an: 


% Linalool wird in dem 2—3fachen Volumen Petroläther gelöst und in der Kälte Natrium im 
Überschuß zugegeben. Die Bildung von Linaloolnatrium erfolgt rasch, und die Flüssigkeit bleibt klar. 
Man fügt 1 Mol.-Gew. Phthalsäureanhydrid hinzu, wodurch linalylphthalestersaures Natrium gebildet 
wird. Dieses Salz wird in Wasser gelöst und mit verdünnter Schwefelsäure zersetzt. Liegt das Linalool, 
wie in der Canangaessenz, in Mischung mit chemisch indifferenten Verbindungen vor, so läßt es sich 
isolieren, indem man das vorher verseifte Ol in ätherischer Lösung mit Natriumdraht behandelt. 
Nachdem durch Vakuumdestillation die flüchtigen Bestandteile entfernt sind, wird aus dem entstan- 
denen Linaloolnatrium das Linalool durch Destillation mit Wasserdampf erhalten (REYCHLER, 31. 13, 140). 

Künstlich wird Linalool in der inaktiven Form durch Umlagerung von 
Geraniol bei 200° erhalten (SCHIMMEL, Bericht 1898, 25; GILDEMEISTER, A. Ph. 
233, 174 [1895]) oder durch Behandlung von dem aus Geraniol und Salzsäure 
entstehenden Linalylchlorid mit alkoholischem Kali oder Silbernitrat (TiEMANN, 
B. 31, 832; :ROURE-BERTRAND, Oktober 1909, 27). STEPHAN hat gezeigt, daß 
geranylphthalestersaures Natrium bei der Destillation mit Wasserdampf zum Teil in 
Linalool übergeht (J. pr. Ch. [2] 60, 252 [1899]). Nach einer neueren, sehr interessanten 
Methode läßt sich Linalool glatt synthetisch aus Methylheptenon und Acetylen 
aufbauen, indem man in ein Gemisch von Natriumamid und Methylheptenon in 
ätherischer Lösung unter Kühlung Acetylen einleitet und das primär entstehende 
Dehydrolinalool mit Natrium und Wasser zum Linalool reduziert (Ruzıka und 
FORNASIR, Helvetica Chimica acta 1919, 2, 182). 

Linalool kommt in beiden Modifikationen vor; diese sind nicht ganz leicht 
voneinander zu trennen. PaoLını und L. Divıza (l. c) benutzen hierzu die 
Strychninsalze der sauren Phthalester, welche sie durch fraktionierte Krystallisation 
zerlegen, KP740 197—199%; D,, 0,870—0,875; np, 1,4630--1,4690. Höchste bisher 
beobachtete Ablenkung für l-Linalool []» —20°7', für d-Linalool [«]» + 19° 18°. 

Das Linalool besitzt einen feinen, an Maiglöckchen erinnernden Duft und 
spielt in der Riechstoffindustrie eine bedeutende Rolle. Wichtig ist das Linalylacetat, 
welches häufig in der Natur vorkommt und ein wertvoller Artikel der Riechstoff- 
industrie ist; es ist schwer rein zu gewinnen, da sich Linalool beim Kochen mit 
Essigsäureanhydrid zum Teil in Geraniol und Terpineol umlagert. Das Linalylacetat 
des Handels enthält daher zumeist nur 80% Ester. Es ist bei Atmosphärendruck 
nicht unzersetzt destillierbar und wird auch bei der Wasserdampfdestillation partiell 
verseift. 


Linalool addiert Brom und Halogenwasserstoff, C,04,,Cl, Kps 95 96° (DUPONT und LABAUNE, 
ROURE-BERTRAND, Oktober 1909, 21). Das Verhalten des Linalools gegen Alkalien ist in der Kälte 
ziemlich indifferent. Organische Säuren verwandeln es in Geraniol, Nerol oder (insbesondere bei 
Gegenwart von Schwefelsäure) in Terpineol; Mineralsäuren bewirken Kondensationen und Umlage- 
rungen, wie das Entstehen von Terpinhydrat (TIEMANN und SCHMIDT, B. 28, 2137), was die Rein- 
darstellung von Estern nach D. R. P. 80711 erschwert, indem neben Estern des Linalools auch solche 
des Geraniols und Terpineols entstehen. Mit Eisessig und Acetanhydrid sowie mit Ameisensäure 
entsteht neben den Estern des Ausgangsmaterials derjenige des dem angewendeten Linalool entgegen- 
gesetzt drehenden Terpineols; bei 60 70° findet jedoch Wasserabspaltung und Bildung von Dipenten 
und Terpinen statt. , . s . 

Der Nachweis des Linalools geschieht durch seine Oxydation zum Citral sowie durch Iden- 
tifizierung mittels des Phenylurethans (Schmelzp.65— 66°) und des a-Naphthylurethans (Schmelzp.53°). 
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Das Verhalten bei der Acetylierung erschwert die quantitative Bestimmung des Linalools 
in ätherischen Ölen. Die besten Resultate erhält man, wenn man nach BOULEZ (Les corps gras indu- 
striels 33, 178) in Verdünnung mit indifferenten Lösungsmitteln arbeitet. Man erhitzt darnach 5 g Öl 
in 253g Terpentinöl mit 40 g Acetanhydrid und 3-4 g Natriumacetat 3 Stunden zum gelinden Sieden, 
und verseift eine gewogene Menge des Acetylierungsprodukts. 


2. Cyclische Alkohole, . 


.Benzylalkohol s. Bd. Do, 391. 

Phenyläthylalkohol, GA,O= C,H,- CH,- CH,- OH. Dieser wertvolle Rosen- 
riechstoff kommt im Rosenöl und im Neroliöl sowohl frei als auch als Ester vor 
(im gewöhnlichen Rosenöl 1%, im Öl der Rosenpomade 46%, im Öl des Rosen- 
wassers 35%). Infolge seiner Löslichkeit in Wasser findet er sich in der Haupt- 
sache in den Destillationswässern. v. SODEN und ROJAHN erhielten aus 800 kg Rück- 
standswasser der Rosendestillation 200g eines Öles, das zu 80% aus Phenyläthyl- 
alkohol .bestand. Er wird künstlich dargestellt durch Reduktion von Phenylacet- 
aldehyd mit Natriumamalgam (RAanzıszEewskı, B. 9, 372), oder nach BOUVEAULT und 
BLANcC (C. r. 136, 1676 [1903]; 137, 60 [1903]; D. R. P. 164294) durch Reduktion der 
Phenylessigsäureester mit Natrium und absolutem Alkohol. 


Die technische Herstellung erfolgt zweckmäßig wie folgt: 


Zu den im Reduktionskessel befindlichen 18,5 %g absoluten Alkohols, der durch je 2malige 
Destillation über 1% Natrium- und 1% Calciumspänen vollkommen wasserfrei gemacht ist, fügt man 
schnell 3,02 Ag Phenylessigester (vgl. S. 613) und 0,2 kg metallisches Calcium. Hierauf beginnt man mit der 
Zugabe des metallischen Natriums, im ganzen 3, ‚5 ke. Obgleich die Reaktion äußerst heftig ist, ist es von 
Wichtigkeit, daß die ganze Menge des erforderlichen Natriums innerhalb von 20-25 Minuten hinzu- 
gegeben wird. Die Temperatur steigt anfangs von 85 auf 115°. Nachdem sämtliches Natrium einge- 
tragen ist, rülırt man noch !J, Stunde und beginnt dann, das Reaktionsgemisch zu zersetzen. Zu 
diesem Zweck versetzt man es zuerst mit verdünntem Alkohol (etwa 30—-40%igem) und dann, 
wenn man sicher ist, daß sich kein unzersetztes Natrium mehr im Kessel befindet, mit Wasser. Der 
entstandene "Phenyläthylalkohol wird mit Wasserdämpfen überdestilliert. 

Da der Phenyläthylalkohol ziemlich stark wasserlöslich ist, scheidet sich nur wenig Öl auf der 
Oberfläche ab. Den größten'Teil gewinnt man durch häufig wiederholtes Extrahieren mittels Benzin 
und Äther, u. zw. 8mal mit ersterem und 5mal mit letzterem Mittel. So erhält man nach dem Ver- 
dunsten des Extraktionsmittels, Vereinigung des Rückstands mit dem bei der ‚Wasserdampfdestillation 
bereits abgeschiedenen Ol und Vakuumrektifikation - gen! 1,98 kg = 65% der ‚theoretischen Aus- 


beute an Phenyläthylalkohol (Xp,, 1109). 

Nach neueren Arbeiten gelingt die Dikksfing auch düfch Einwirkung von 
Natriumammonium auf Phenylessigsäureäthylester (CHABLAY, A. ch. [9] 8, 145). Phenyl- 
äthylalkohol bildet mit Chlorcalcium eine Doppelverbindung und mit Phthalsäure- 
anhydrid eine Phthalestersäure, welche beide zu seiner Isolierung geeignet sind. 
Kp 220— 222°; D,, 1,023—1,024; np, 1,532. Farblose, optisch inaktive Flüssigkeit 
von schwachem, mildem Geruch; leicht oxydierbar zu Phenylacetaldehyd, kenntlich 
an hyacinthenartigem Geruch. In Wasser ziemlich löslich (1:60). Charakterisierung 
durch Phenylurethan, Schmelzp. 80°; Diphenylurethan, Schmelzp. 99—100°; Phthal- 
estersäure, Schmelzp. 19-187  Phenyläthylester der Paranitrobenzylphthalsäure, 
Schmelzp. 84,3°. 

Phenylpropylalkohol, GH20= Hs: CHr: CHy: CH, OH. Als Zimt- 
säureester und in Begleitung von Zimtalkohol im Sumatrabenzo&, im Storax und 
anderen Harzen und Balsamen nachgewiesen. Zur Reinigung des aus natürlichen 
Harzen gewonnenen Phenylpropylalkohols erhitzt man mit Ameisensäure, entfernt 
den verharzten Zimtalkohol und verseift den Ameisensäureester (SCHIMMEL, D. R. PR. 
116091; Ch. Z£rlbl. 1901, 1, 69). Künstlich wird er durch Reduktion von Zimtalkohol 
mit Natriumamalgam bei Gegenwart von viel Wasser (RÜGHEIMER, A. 172, 123 [1874]; 
HATToN und Hopkınson, Ch. N. 43, 1930) .oder durch Reduktion des Zimtsäureesters 
nach Bouvsaurt und BLanc mit Natrium und absolutem Alkohol (D. R. P. 164 294) 
oder nach CHasLav mit Natriumammonium (A. ch. [9] 8, 145— 220) dargestellt. 
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Farblose, dicke Flüssigkeit von schwachem, hyacinthenähnlichkem Geruch. 
Kp 235°; D,, 1,007. Bei der Oxydation entsteht Hydrozimtsäure. Phenylurethan 
Schmelzp. 47—48°. In freiem Zustand ohne geruchliche Bedeutung, als Ester zu 
Kompositionen verwertbar. 

Zimtalkohol, C,7,,0 = C,H,- CH: CH- CH,- OH,früher auch Styrongenannt, 
kommt nur verestert vor, vor allem im Storay, ferner in einigen Balsamen und 
Harzen; zur Gewinnung wird der Storax warm filtriert, mit Ätzkali bis zum farb- 
losen Ablaufen des Filtrats gewaschen, das Styracin, der Ester der Zimtsäure, mit 
Petroläther aufgenommen, der Petroläther abdestilliert und aus dem Styracin durch 
Verseifung mit Kalilauge der Alkohol gewonnen. Synthetisch läßt er sich durch 
Reduktion von Zimtaldehyddiacetat und Verseifen des erhaltenen Zimtalkoholessig- 
esters gewinnen (BARBIER und L£ser, Bl. [3] 33, 858 [1905]). Die Reduktionsmethode 
nach BOouUVEAULT und BLAnc (s. Phenyläthylalkohol) ist nicht anwendbar, da bei 
Reduktion der Zimtsäureester Phenylpropylalkohol entsteht. Ebenso führen die auf 
Zimtaldehyd angewandten Reduktionsmethoden stets zum Phenylpropylalkohol. 
j Lange, weiße, feine Nadeln von hyancinthenähnlichem Geruch. Schmelzp. 33°; 
Kp 257,5°; D# 1,01—1,03; bei der Oxydation entsteht Zimtaldehyd und Zimtsäure 
(Schmelzp. 133% und weiterhin Benzaldehyd ünd Benzoesäure. Phenylurethan, 
Schmelzp. 90 —91,5°; Diphenylurethan, Schmelzp. 97—98°. j 


3. Alicyclische Alkohole. 
Menthol, C,#4,00, I-Menthol ist in freiem Zustande als Acetat und als Iso- 


CH, valerianat der Hauptbestandteil der Pfefferminzöle; es scheidet 
Zu “ sich aus diesen beim Abkühlen in Krystallen aus. Auf diese 
men Weise läßt sich das Menthol fast rein erhalten. Es läßt sich 
BEER oH, auch auf folgende Weise isolieren: die Menthol enthaltende Ol- 
a “" fraktion wird mit Benzoesäureanhydrid oder Stearinsäure erhitzt. 
j i Die schwer flüchtigen Ester des Menthols werden durch Wasser- 
CH,- CH- CH, 


dampf von den leicht flüchtigen Beimengungen getrennt und ver- 
seift. Künstlich erhält man Menthol durch Reduktion von Menthon und Pulegon 
mit einem Überschuß von nascierendem Wasserstoff (BECKMANN und PLEISSNER, 
A. 262, 30, 32; D. R. P. 42458), u. zw. liefert I-Menthon sowohl wie d-Menthon ein 
stark linksdrehendes Mentholgemisch;-- bestehend aus dem I-Menthol und dem 
- schwach rechtsdrehenden Isomenthol. Durch Reduktion. der menthonhaltigen Frak- 
tion des Pfefferminzöls kann man den Mentholgehalt derselben vergrößern. 

Menthol bildet farblose hexagonale Nadeln oder Säulen; es besitzt kühlenden 
Geschmack und starken Pfefferminzgeruch. Schmelzp. 42,3 —44,5°. Die durch Reduk- " 
tion aus Menthon erhaltenen Menthole haben, da verschiedene Isomere vorliegen, 
meist einen Schmelzpunkt, der um 10° niedriger ist. Xp 212,5°; D? 0,890; D'° 0,8810 
[eos —49,8°, 2 ES . 

Durch Jodwasserstoff und Phosphor wird Menthol zu Hexahydrocymol, C,o/7», reduziert. Be i 
der Oxydation mit Chromsäuregemisch entstehen Menthon, mit Kaliumpermanganat die Oxydations- 
produkte des Menthons, Ketomenthylsäure und ß-Methyladipinsäure. Durch Erhitzen mit wasserfreiem 
Kupfersulfat auf 250-280° erhält man Cymol (BRÜHL, B. 24, 3374 [1891]). Charakterisierung durch 
das Menthylphenylurethan, Schrmelzp. 111-1120; Menthol-o-naphthylurethan, Schrmelzp. 128°; Menthyl- 
benzoa*, Schmelzp. 54,5%; Oxalsäuredimenthylester, Schmelzp. 67—68°; Bernsteinsäuredimenthylester, 
Selmeizn: 62°; Phthalsäuremonomenthylester, Schrmelzp. 110°; Phthalsäuredimenthylester, Schmelzp. 133°. - 

ine schnell ausführbare, annähernd genaue quantitative Bestimmung des Menthols geschieht 
nach SCHIMMEL, Bericht 97, II, 49 in folgender Weise: 5 g des Oles werden mit 15 cern Essigsäureanhydrid 
!/, Stunde unter Rückflußkühlung gekocht ; das Acetylierungsprodıukt wird abgetrennt und das nicht 
in Reaklion getretene Essigsäureanhydrid mit z-Kalilauge titriert. Außerdem wird der Verbrauch an 


n-Kalilauge für 15 ccm des gleichen Essigsäureanhydrids- bestimmt.. Die Differenz der bei der 
Titration verbrauchten cera, multipliziert mit 0,156, gibt die im angewandten Ol enthaltene Menge 
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Menthol an. Ein Gemisch von Menthol und Menthon kann in folgender Weise getrennt werden: 
23 TI. des Gemisches werden in der 3fachen Menge Alkohol gelöst und mit 15 Tl. Hydroxylamin- 
chlorhydrat_und 24 Tl. Natriumbicarbonat 15 Minuten auf dem kochenden Wasserbad erhitzt. Man 
nimmt in Äther auf und entfernt das Menthonoxim aus der Ätherlösung durch Ausschütteln mit 
verdünnter Schwefelsäure. 


Borneol s. Bd. UI, 752. 
Dihydrocarveol, C,a/7;;0, kommt im Kümmelöl vor; wurde schon vor 


CH; seinem Nachweis in diesem aus Carvon durch Reduktion mit 
CH Natrium und Alkohol dargestellt. Xp 224°; D,, 0,935; np 1,48364; 

HCf NCH.OH “D — 6° 14". 

H,C! CH, Identifizierung durch. das a-Phenylurethan, Schmelzp. 87°, und das i-Phenyl- 
CH urethan, Schmelzp. 93°; oder durch Oxydation mit Chromsäure und Eisessig zu 
z Dihydrocarvon und Darstellung von dessen Derivaten. 

CH,-C:CH; 
Isopulegol, Cjo/30. Ist bisher nur künstlich dargestellt; entsteht durch 
CH, Ringschluß aus Citronellal durch Einwirkung von Säuren sowie 


5 durch Autoxydation im Sonnenlicht. Bei Einwirkung von Phosphor- 

CH 3 En S 
ee en pentoxyd auf Citronellal entsteht Isopulegolphosphinsäure. Diese 
HC JCEH.om Übergänge sind wichtig für den Konstitutionsnachweis des Citro- 

H nellals (vgl. TIEMANN und SCHMIDT, B. 29, 914). Kp,3 91°; Di. 0,9154; 
ap —2° 40’; np 1,47292. Identifizierung durch Oxydation zu Iso- 
pulegon und Darstellung von dessen Derivaten. Die Überführung 
von Citronellal in Isopulegol erfolgt in folgender Weise (TIEMANN und SCHMIDT, 
B. 30, 27): 

150 g Citronellal werden mit 100 g Essigsäureanhydrid etwa 20 Stunden im Ölbad bei 160 bis 
180° digeriert. Man nimmt das Produkt in Alkohol auf, fügt 150 g Kaliumhydroxyd hinzu und treibt 
das gebildete Isopulegol nach kurzem Erwärmen auf dem Wasserbad im Dampfstrom über; 66% 
Ausbeute. ; . 

Thujylalkohol (Tanacetylalkohol), C,0A,;0, kommt im Wermutöl und im 

CH, Öl von Artemisium Absinthium vor. Er wird rein am besten über 


den Phthalsäureester dargestellt. Künstlich läßt er sich durch 


CH,:C-CH, 


CH 


HET EESH Reduktion von Thujon darstellen (SEMMLER, 2. 25, 3344; WALLACH, A. 

HC\ CH, 272, 109 [1893]). Aus dem Tanacetumöl wird über die Bisulfitver- 

er bindung das Tanaceton, Kp 201°, gewonnen und aus diesem durch 

: ' Reduktion mit Natrium und Alkohol der Tanacetylalkohol dar- 
"CH, CH.CH; 


gestellt (V. PAoLinI, G. 42, I, 41). Xp 206— 209°; D,, 0,925; no 1,4365; 
[@]d + 60049’; Charakterisierung am besten durch Oxydation zu. Thujon mittels 
Chromsäure und Darstellung des Thujonoxims Schrmelzp. 54°. 

Fenchylalkohol, C,,F30, kommt in dem ätherischen Öl’ vor, welches aus 


CH, den Wurzelstöcken und dem harzreichen Kienholz von Pinus 
a palustris gewonnen wird. Künstlich gewonnen durch Reduk- 
AR tion von Fenchon sowie bei der Hydratisierung von französi- 


HC | NcH.oH schem Terpentinöl. Nach BARBIER und ORIGNARD (Bi. [3] 5, 
| 512, 519 [1909]) ist Nopinen die Muttersubstanz des Fenchyl- 
| ACH). alkohols. Konstanten. nach WarLach: ÄKp 201°; D,, 0,933; 
NV [«]o 10,35%; Schmelzp. 45°. i-Fenchylalkohol über das saure 
CH Phthalat erhalten, zeigt den Kp 198°, Schmelzp. 33—35°. 
Charakterisierung durch die Oxydation zu Fenchon, ferner durch das Phenylurethan, 
Schmelzp. 82— 82,5°. Fenchylalkohol ist geeignet als Desinfiziens, insbesondere auch 
zur Bekämpfung von Insekten. Sein Salicylat (Schmelzp. 51°) hat als Antirheumati- 
cum lang anhaltende therapeutische Wirkung. 
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Terpinhydrat, C,o/7300;. Es ist einwandfrei in natürlichen Ölen nicht nach- 


Ch; gewiesen, kann jedoch bei längerem Stehen gewisser Ole (Basili- 
C-0H cumöl, Cardamomenöl) entstehen. 
H.C/ NCH. Als wichtiges Ausgangsmaterial für einige Riechstoffe wird 
ME JE es in der Technik in größerem Maßstabe hergestellt. Nach den 
HA Angaben von KnoLL (Synthetische und isolierte Riechstoffe, S. 46) 


CH,-C(OH)- CH, wird es technisch folgendermaßen dargestellt: 


420 kg frisch destilliertes amerikanisches Terpentinöl (D 0,855 — 0,876) läßt man in einem großen, mit 
Blei ausgeschlagenen Bottich von 1500— 1800 Z Inhalt, mit ungefähr 200 sg Tannensägespänen gut gemischt, 
einige Stunden unter möglichstem Luftabschluß stehen. 200 kg Schwefelsäure von 60° BE. werden mit 
Wasser zu 25% iger Säure verdünnt, auf 30° abgekühlt und unter Rühren zu dem Terpentinölbrei gegeben. 
Der Bottich wird mit einem Holzdeckel möglichst luftdicht abgeschlossen und das Ganze 10--14 Tage 
bei 20--30° sich selbst überlassen. Die nach dieser Zeit festgewordene Masse wird sodann zerkleinert 
und die nicht in -Reaktion getretenen Teile von Schwefelsäure und Terpentinöl abgelassen. Die 
Reaktionsmasse wird mit reinem Wasser und schwacher Sodalösung gewaschen und das neutral oder 
schwach alkalisch reagierende Produkt der Dampfdestillation unterworfen; es geht hierbei Terpentinöl 
und dann Terpinen, welches als Nebenprodukt gewonnen wird, über. Aus dem Destillationsrückstand 
wird durch Äuskochen mit Wasser bei 1 Alm. Druck unter Luftabschluß das Terpinhydrat in 
Lösung gebracht und durch geeignete Apparatur die Sägespäne abgepreßt. Beim Erkalten scheidet 
sich das Terpinhydrat krystallinisch aus dem Wasser aus und wird durch Abnutschen oder Zentri- 
fugieren wasserfrei gewonnen. - x 


Schmelzp. 116—117°; geht beim Erhitzen unter Wasserabgabe in Terpin über 
(Schmelzp. 104— 105°; Kp 258°); es kann daher nur im Vakuum getrocknet werden. 

Terpinhydrat hat vor allem als Ausgangsmaterial für die Terpineolgewinnung 
große Bedeutung (s. Terpineol). Es hat innerlich desinfizierende Wirkung und wirkt 
tötend auf Typhusbazillen. 

Terpineol, C,0/7,,0. Das flüssige Terpineol des Handels ist ein Gemisch 
wahrscheinlich der festen Isomeren «-, ß- und y-Terpineol und des flüssigen 
Terpinenol-1. 


CH, CH . CH, CH, CH, 
ce. . C-OH C-OH C-oH c 
HC NCH Arc, CH, H.C/NCH, H.C/NCH,; H,C/NCH 
MC CH: H,C CH; R,C CH; HC. zer ACC: 
CH H j % C-OH 
CH,-C(OH)- CH; CH3-C:CH, CH3-C-CH, CH5-CH-CH, CH,-CH-CH, 
u : Wi ‘ Terpinenol-1- Terpinenol-4 


In der Natur kommt augenscheinlich nur das «-Terpineol, u. zw. in aktiver 
und inaktiver Form vor; es ist in zahlreichen ätherischen Olen nachgewiesen 
worden, so im Cajeputöl, Cardamomöl, Majoranöl u. a. . 

Als Ausgangsmaterial für die technische Darstellung des Handelsprodukts 
dient das Terpinhydrat (s. d.). 


50 kg Terpinhydrat, 100 Z Phosphorsäure (20%ig) werden in einer Kupferblase von etwa 300 Z 
Inhalt ‘/, Stunde erwärmt und sodann mit Wasserdampf destilliert; nach einem gesondert auf- 
zufangenden Vorlauf von 2-5 %g geht das Gemenge der Isomeren in Terpineole über; das \Vesent- 
lichste bei der Darstellung ist, durch rasches Abdestillieren die Terpineole möglichst schnell der Ein- 
wirkung der Säure zu entziehen; die Flüssigkeitsmenge der Blase darf nicht unter das ursprüngliche 
Niveau fallen. Ausbeute 70-80% des angewandten Terpinhydrats (KNOLL, Synthetische und isolierte 
Riechstoffe, S.51; Bericht des TERPINWERKES ÜRDINGEN A. RH.). 


Aus dem flüssigen Handelsterpineol lassen sich durch fraktionierte Destillation 
die festen Terpineole isolieren. 

Eine ganze Reihe anderer Darstellungsmethoden schließt sich mehr oder 
weniger diesem Verfahren an. Die meisten Verfahren zur Darstellung von Terpineol 
gehen vom Terpinhydrat aus, aus welchem mittels verschiedenartiger Säuren 
(Schwefelsäure, Eisessig, Kaliumbisulfat) Wasser abgespalten wird. i 
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Nach FLawiıtzky (B. 12, 2354) entsteht beim "Stehenlassen von 1 TI. Ter- 
pentinöl mit '/, Tl. konz. Schwefelsäure und 1—1'/, TI. Alkohol nach 12 Stunden 
Terpineol. Auch das D. R. P. 67255 von BERTRAM und WALBAUM nimmt Terpentinöl 


zum Ausgangsmaterial: 


2 kg Eisessig, 50 g Schwefelsäure und 50 g Wasser werden gemischt und in das Gemisch lang- 
sam’1 kg Terpentinöl eingetragen, wobei sich das Öl allmählich löst; die Temperatur soll nicht über 
45—50° betragen. Die Säuren werden durch Schütteln mit Sodalösung entfernt, der ölig ausgeschie- 
dene Terpenylester im Vakuum destilliert und mit alkoholischem Kali verseift, wobei das Terpineol 
erhalten wird. 


Das technische Terpineol ist eine zähe, farblose Flüssigkeit von angenehmem, 
frischem, fliederartigem Geruch. Xp 217— 219°; D,, 0,935 — 0,940; ap + 0°; nn, 1,481 
bis 1,484; es ist einer der billigsten und zugleich angenehmsten Riechstoffe und 
findet besonders in der Seifenfabrikation vielfache Anwendung. Als bactericides 
Mittel wird es in Lösung von Alkohol, Seifenlösung und Glycerin in wasserlös- 
licher Form zum antiseptischen Gebrauch dargestellt und in’ den Handel gebracht. 
Eine feste Modifikation des Handelsterpineols kommt unter dem Namen Muguet 
in den Handel und zeichnet sich durch besondere Feinheit des Geruchs aus. 


Quantitative Bestimmung. Terpineol zersetzt sich beim Kochen mit Essigsäureanhydrid 
zum Teil unter Bildung von Terpenen; -trotzdem kann unter bestimmten Versuchsbedingungen die 
Acetylzahl zur Bestimmung des Terpineols herangezogen werden, indem einerseits in Verdünnung 
mit Xylol gearbeitet wird, andererseits die Erhitzungsdauer richtig eingehalten wird. Die günstigsten, 
fast theoretischen Resultate erhält man bei Anwendung von 20% Terpineol in 80% Xylol und einer 
Acetylierungsdauer von 5 Stunden (BOULEZ, Les corps gras, 33, 178 [1907); 3X. [4] 1, 117 [1907]; . 
SCHIMMEL, Bericht 1893, I, 38). 

Am eingehendsten ist bisher das «-Terpineol untersucht. Das d-u-Terpineol kommt vor im 
süßen Pomeranzenöl, Petitgrainöl, Neroliöl, Cayenne- und linksdrehenden mexikanischen Linaloeöl, 
im Liebstockwurzelöl, im Malabar-Cardamomenöl, größtenteils als Acetat, im Cypressenöl als Acetat 
und Valerianat. Das l-a-Terpineol kommt vor im Holzterpentinöl von Pinus palustris, Campheröl, 
Blätteröl von Laurus Camphora, im rechtsdrehenden mexikanischen Linaloeöl, Limettöl und Niaouliöl. 
i-a-Terpineol kommt im Cajeputöl vor. Das Terpineol ist ein tertiärer ungesättigter Alkohol, krystalli- 
nisch; Schmelzp. 35—36%; Kp 217—218°; D,, 0,935—0940; np„ 1,48084. Die optische Aktivität 
schwankt; höchste beobachtete Abweichung für l-Terpineol «&p —117,5°, für d-Terpineol + 9509, 
Säuren wirken je nach den Versuchsbedingungen teils Wasser anlagernd, in den meisten Fällen aber 
Wasser entziehend. Auch Essigsäureanhydrid wirkt Wasser entziehend (s. quantitative Bestimmung). 
an mit verdünnter Permanganatlösung führt zum Trioxymenthan (Schrnelzp. der i-Ver- 

indung 1220). 

Zur Charakterisierung eignen sich besonders das Terpinyl-phenylurethan, Schmelzp. 113° 
(WALLACH, A. 275, 104 [1893]), das «-Naphthylurethan, Schmelzp. 147—148° (SCHIMMEL, Bericht 
1906, II, 33), und vor allem das Nitrosochlorid. Darstellung des Nitrosochlorids nach WALLACH (A. 
277, 120 [1893]; 360, 90 [1908]): Zu einer Lösung von 15g Tepnen| in 15 ccm Eisessig gibt man 
11 ccm Äthylnitrit und nach starkem Abkühlen in einer Kältemischung eine Auflösung von 6 cem Salz- 
säure im gleichen Volumen Eisessig; das Nitrosochlorid wird mit Eiswasser ausgefällt und aus Essig- 
äther oder Methylalkohol umkrystallisiert. Schmelzp. 112— 113°; Schmelzp. der akt. Verbindung 107 — 108°. 

Das ß-Terpineol kann aus den bei 212-215° siedenden Fraktionen des Handelsterpineols 
durch Ausfrieren erhalten werden. Schmelzp. 32—-33%; Kp 209-210°; Ds 0,923; np 1,47470. 
Zur Identifizierung dienen: das Nitrosochlorid Schmelzp. 103° (WALLACH, A. 345, 128 [1903]; 
WALLACH, Terpene und Campher, S.333). Durch Oxydation mit Permanganat entsteht ein Trioxy- 
terpan, Schmelzp. 118°. 

Das y-Terpineol kommt im Handelsterpineol vor. A. BAEYER stellte es aus dem durch 
Bromierung von Dipentendibromhydrat entstehenden Tribrom-1, 4, 8-terpan her. Dicke Prismen, 
Schmelzp. 69 70°, von angenehmem Fliederduft. Das Acetat bildet ein blaues Nitrosochlorid vom 
Schmelzp. 82°. z 

Terpinenol-l. Bestandteil des Handelsterpineols. Synthetisch von WALLACH aus. A*-Isopro- 
pylhexenon dargestellt (A. 356, 218 [1907]). Xp 208—210°%; D,s 0,9265; n2,; 1,4781. Mit verdünnter 
Permanganatlösung entsteht 1,3, 4-Trioxyterpan, Schmelzp. 120—121°, durch weitere Oxydation 
a, a'-Dioxymethylisopropyladipinsäure, Schmelzp. 184°, durch Erwärmen mit Säuren p-Cymol und 
/s 'Menthenon. 

Terpinenol-4. Tertiärer, in die gleiche Reihe gehöriger, dem «-Terpineol nahe verwandter 
Alkohol. Kommt in der Natur im Wacholderbeeröl, Ceylon-Cardamomenöl, Muskatnußöl, Majoranöl 
und Zitwersamenöl vor. Er entsteht als d-Alkohol beim Schütteln von Sabinen, Sabinenhydrat. und 
Thujen mit verdünnter Schwefelsäure, als i-Alkohol durch Schütteln von Terpinendichlorhydrat mit: 
verdünnter Kalilauge. Eigenschaften der d-Verbindung: Kp 209-212°; D;, 0,9265; aD + 25°4°; 
np, 1,4785; i-Verbindung: Xp 212—214°; D 0,9290; np 1,4803. Der Geruch ist nicht so angenehm 
wie der des Terpineols. Mit verdünnter Schwefelsäure erfolgt Hydratation zu Terpinenterpin (Schmelzp. 
137%), jedoch erheblich schwieriger als beim Terpineol, was zur Trennung der beiden Alkohole benutzt 
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werden kann. Oxydation mit verdünnter Permanganatlösung führt zum 1,2, 4-Trioxyterpan, weitere 
Oxydation mit alkalischer Permanganatlösung zur «, «’-Dioxy-u-methyl- -a-isopropyladipinsäure und 
schließlich zum w»-Dimethylacetonylaceton. Die Oxydationsprodukte und deren Derivate ‚können zur 
Charakterisierung des Terpinenols verwandt werden. 

Myrtenol, C,0/7,.0. Im Myrtenöl hauptsächlich als Essigester enthalten; hat, 
über den sauren Phthalester gereinigt, folgende Konstanten: Xp 220— 221°; D,, 0,985; 
ap + 49° 25°. Identifizierung durch den sauren Phthalester, PORRERD: 116°, oder durch 


Oxydation zum Aldehyd Myrtenal. 





= CH,: OH & CH, Sch, 
EN EN KR NR 
Hc/ CH, Hc/ NcH.oR HC/__:  NCH-OH 
Ic C: CH; \ - | Du we CH,;!| 
mA ’ CH, H. N 3 gen@e m N $ CH, 
INA NS z a SE 
H C e CH 
CH,-CH-CH,: 
Myrtenol j Sabinol - Pinocarveol 


Sabinol, C,4,s0, im Sadebaumöl, teils frei, teils als Acetat, und im 
Cypressenöl enthalten. Xp 210—213°; D,, 0,943; np, 1,488. Identifizierung durch 
die Oxydationsprodukte Sabinolglycerin (Schmelzp. 152— 153°) und die «-Tanacetogen- 
“ dicarbonsäure (Schmelzp. 140°). 

“  Pinocarveol, C,4,,0. Nach WALLACH im Nachlauf des Öles von Eucalyptus 
globulus enthalten; läßt sich künstlich aus Pinylaminacetat oder -nitrat durch 
Umsetzung mit salpetriger Säure darstellen. Xp 215—218°;. Da 0978; no„ 1,49787; 
Phenylurethan, Schmelzp. 82—84°. 


4. Sesquiterpenalkonole 

Farnesol, C,,A30, 

(CHIC: CH. CH, CH, - C(CH,) : CH - CH, - CH, - C(CH;,): CH - CH, - OH ö 
kommt hauptsächlich vor im Moschuskörneröl, ferner im Lindenblütenöl und in 
vielen Blütenölen, meist zusammen mit anderen aliphatischen Terpenalkoholen. Es 
wurde von KERSCHBAUM (B. 46, 1732) eingehend untersucht und seine Konstitution 
ermittelt. Aus dem Ätherextrakt der gemahlenen Moschuskörner, in denen es zu 
0,12% enthalten ist, wird neben Fettsäuren und Fettsäureestern das Farnesol durch 
Isolierung mittels der Phthalestermethode gewonnen. Farbloses, dünnflüssiges Öl 
von sehr schwachem Geruch. Xp,o 160°; D,s 0,885; no 1,48809; an + 0°. Nur 
in sehr starker Verdünnung tritt der sehr angenehme, lang anhaftende, an Mai- 
glöckchen erinnernde Geruch zutage. 

Nerolidol, C,,H,,0, in den hochsiedenden Anteilen des Orangenblütenöls, 
Kp 276—277°; D 0,880; «a» 13% 32°; besitzt schwachen Geruch, jedoch starkes 
Fixierungsvermögen. 

Santalole, C,,A7,,0. Man unterscheidet «- und ß-Santalol, 2 primäre, unge- 
sättigte Sesquiterpenalkohole, welche beide im ostindischen Sandelholzöl vorkommen. 
Zur Reindarstellung der beiden Santalole empfehlen PAoLinı und L. Divıza die 
Darstellung der Strychninsalze der sauren Phthalester und deren fraktionierte Kry- 
stallisation (Atti R. Acad. dei Lincei, 23, II, 226—-30; Ch. Ztrlbl. 1915, I, 606). 
a-Santalol: Xp 300—301°; D,, 0,979; ap —1,2°; nn, 1,499. B-Santalol: Xp 309— 310"; 
D;; 0,9729; np, 1,5092; ap —42 bis —56°. 
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Cedrol, C,s/7,,0, im Cedernholzöl, im Cypressenöl u. a. in rechtsdrehender 
Form. Schmelzp. 86—87°; Kp 291 —294°; [«]» + 9931’. Phenylurethan, Schmelzp. 
106 — 107°. 

Cubebencampher, C,,/7,,0, scheidet sich bei längerem Stehen von Cubebenöl 
an der Luft aus diesem ab. Schmelzp. 68— 70°. 

Ledumcampher, C,,#,,0, im Sumpfporschöl. Lange, farblose, nadelförmige 
Prismen. Schmelzp. 104°; Kp 281°. Giftig. 


II, Aldehyde. 


1. Acyclische Aldehyde. 


Diese Aldehyde sind unwesentliche Bestandteile der ätherischen Öle. Aus-' 
genommen davon sind das Citral und Citronellal, die für die Technik eine große 
Rolle spielen. Immerhin sind auch einige andere, wie z. B. der Nonyl- und Decyl- 
aldehyd, von einiger Bedeutung, da sehr geringe Mengen von ihnen einigen Ölen ihren 
charakteristischen Geruch verleihen. Diese Eigenschaft spielt bei der Herstellung 
synthetischer Öle eine wichtige Rolle. Nachgewiesen wurden ferner bis jetzt in 
ätherischen Ölen: Formaldehyd, CH,O (s. Bd.V, 577); Acetaldehyd, CH,-CHO . 
(s. Bd. I, 93); Butyraldehyd, C,H, CHO; Isovaleraldehyd, C,H, CHO;.. Capron-. 
aldehyd, C,/7,, - CHO; n-Octylaldehyd, C,H,; - CHO; n-Nonylaldehyd, C,/7,,- CHO; 
n-Decylaldehyd, C,#7,,: CHO (s. Bd. III, 671); Laurinaldehyd, C,,A,3- CHO. Über 
die Darstellung einiger dieser Aldehyde s. S. 616. 

Citral, CoAs0, 

CH; C (: CH.) - CH; - CH, CH, - C(CH,): CH - CHO oder 
(CH3)»C: CH. CH, - CH, - C(CH,): CH - CHO. 

Citral ist der einzige der Formel C,,/7,,0 entsprechende aliphatische Aldehyd, 
der bisher aus ätherischen Ölen isoliert worden ist; er wird auch Geranial genannt, 
da er das erste Oxydationsprodukt des Geraniols (vgl. d.) darstellt. Das Citral kommt 
in vielen ätherischen Ölen vor. Es wurde zuerst von BERTRAM (SCHIMMEL, Bericht, 
Okt. 1888, 17) im Öl der Backhousia citriodora aufgefunden. In größerer Menge 
ist es im Citronenöl, Verbenaöl und Lemongrasöl enthalten, aus welch. letzterem 
es technisch gewonnen wird. Es ist von größter technischer Bedeutung als Aroma- 
träger des Citronenöls und als Bestandteil vieler künstlicher Riechstoffkompositionen, 


besonders aber als Ausgangsmaterial für die Darstellung des Jonons (s. d.). 


DoDoe beschreibt das Citral (Am. 12, 553 [1890]) als Citriodoraldehyd. BARBIER und BOUVEAULT 
(C. r. 121, 1159 [1895]) erhielten durch Einwirkung von Semicarbazid auf Lemongrasöl 3 verschiedene 
Semicarbazone vom Schmelzp. 171°, 160° und 135° und nahmen infolgedessen das Vorhandensein von 
3 isomeren Aldehyden im Lemongrasöl an. Die Entstehung verschiedener Semicarbazone aus’ dem 
Citral wurde zuerst von WALLACH (2. 28, 1957 [1895]) beobachtet; auch TIEMANN und SEMMLER (B. 28, 
2133 [1895]) und TiEMANN (2. 31, 821 [1898]) machten dieselbe Beobachtung. Auch STIEHL (J. pr. Ch. 
[2] 58, 51 [1898]; 59, 497 [1899]) nahm im Lemongrasöl 3 verschiedene Aldehyde der Formel C,o/7,,0 
an, Citral (Geranial), Citriodoraldehyd und Allolemonal. Nach SCHIMMEL & Co. (Bericht Oktober 
1898, 66) entspricht dieser Citriodoraldehyd dem Citral des Handels, welches seinerseits nach SEMMLER 
(B. 24, nk vgl. auch B. 31, 3001 [1898]) identisch mit dem Geranial aus Geraniol ist. Daher 
sind auch Citral und Citriodoraldehyd STIEHLS identische Körper. DOEBNER (2. 31, 3195 [1898]) fand 
ferner, daß das Allolemonal von STIEHL zu ungefähr gleichen Teilen aus Citral und nichtaldehydischen 
Körpern bestand. TIEMANN (2. 32, 115 [1899]; Ch. Ztg. 22, 1086 [1898]) wies dann nach, daß das 
Semicarbazon vom Schmelzp. 135° nach BARBIER und BOUVEAULT (s. 0.) ein Gemenge der beiden 
anderen ist, was BOUVEAULT (Bi. [3] 21, 419 [1899]) später bestätigte. Es handelte sich also nicht um 
isomere Aldehyde, sondern um isomere Semicarbazone. Später wies TIEMANN nach, daß das natür- 
lich vorkommende Citral aus 2 strukturidentischen, stereoisomeren Formen, dem Citral a und b 
besteht, welche durch die verschieden leichte Kondensationsfähigkeit mit Cyanessigsäure zu Citraliden- 
cyanessigsäuren, Schmelzp. 122° und 95°, getrennt werden können (3.33, 877). 


Die Gewinnung des Citrals erfolgt mit Hilfe der krystallisierten Bisulfit- 
doppelverbindung, die nach Reinigung durch Waschen mit Alkohol und Ather, 
bei der Zersetzung mit Alkalicarbonat reines Citral liefert. Außerdem hat Heyden 


Dr 
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ein Verfahren patentieren lassen (D. R. P. 124 229), nach dem man Citral aus Lemon- 
grasöl durch sulfanilsaures Barium leicht fällen kann. Darstellung durch Oxydation 
des Geraniols mit Chromsäuregemisch in einer Ausbeute von 30—40% (TiEMAnN, 
B. 31, 3311 [1898)). Auch Linalool und Nerol geben Citral, da durch die anwesende 
Säure bei der Oxydation diese Alkohole zunächst zu Geraniol umgelagert werden. 


Citral ist ein dünnflüssiges, schwach gelblich gefärbtes, optisch inaktives Öl 
von durchdringendem Citronengeruch; Kp7s 228—229°, Kp,, 110-1120; D,, 0,8972, 
np 1,4931. SCHIMMEL & Co. haben für den sorgfältig gereinigten Aldehyd an 
Handelspräparaten eigener Fabrikation festgestellt: D,, 0,892— 0,895; np, 1,488— 1,489; 
löslich in etwa 7 Vol. 60%igem Alkohol. 


Citral nimmt 2 Mol. Brom auf, liefert aber damit keine feste Verbindung. Gegen Säuren und 
saure Agenzien ist es sehr empfindlich; es läßt sich z. B. ebenso wie viele seiner Derivate in cyclische 
Verbindungen überführen. So entsteht durch Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure und alium- 
bisulfat unter Wasserabspaltung Cymol (SEMMLER, B. 24, 204 [1891]). Auch Alkalien greifen das Citral 
an; beim Kochen mit X,CO;-Lösung wird es in Acetaldehyd und Methylheptenon C,7,,0 (s. d.) gespalten 
(VERLEY, 21. [3] 17, 175 [1897]; TIEMANN, B. 32, 107 [1899)). Durch Reduktion mit Natriumamalgam 
in essigsaurer Lösung geht das Citral in Geraniol über (TIEMANN, B.31, 828 [1898)). Besonders interessant 
ist sein Verhalten gegen Natriumbisulfitlösung. Enthält die Lösung wenig freie schweflige Säure, so ent- 
steht bei niedriger Temperatur die schwer lösliche Doppelverbindung C,H ,, - CH(OH) - SO,Na, die durch 
Soda und Natronlauge nicht quantitativ spaltbar ist. Läßt man die krystallisierte Verbindung bei gelinder 
Wärme mit überschüssiger Bisulfitlösung stehen, so entsteht eine labile Verbindung C,,,-(SO,Na);- CHO, 
die nicht durch Na,CO;, jedoch durch NaO/7 spaltbar ist. Löst man die krystallisierte Verbindung 
in Sodalösung, so geht sie in eine stabile, nicht spaltbare Verbindung über. Die labile Verbindung 
entsteht auch, wenn man Citral mit Na,SO,-Lösung schüttelt, wobei die entstehende Natronlauge durch 
Säuren gebunden werden "muß. TIEMANN (2. 31, 3317 [1898]) gibt dafür eine Vorschrift. Über die 
quantitative Bestimmung des Citrals nach der Bisulfitmethode s. Zimtaldehyd und bei Citronenöl. 
Für den Nachweis des Citrals kommen die Verbindungen desselben mit Hydroxylamin, Phenyl- 
hydrazin und Ammoniak nicht in Betracht, da sie flüssig sind; dagegen liefert das Citral ein festes Semi- 
carbazon, das in die Semicarbazone des Citrals a und Citrals b gespalten werden kann. DOEBNER benutzt 
zum Nachweis des Citrals seine Fähigkeit, sich mit Brenztraubensäure und ß-Naphthylamin zu der 
a-Citryl-3-naphthoceinchoninsäure zu kondensieren. Dieser Nachweis ist der beste. 


Das gereinigte Citral dient als Ersatz des gewöhnlichen Citronenöls des Handels. 
Man ersetzt leicht 100 TI. Citronenöl durch 6—10 TI. Citral. Jedoch fehlt dem Citral 
ein Teil der Frische des Aromas, welches gutes Citronenöl charakterisiert. 

Citronellal (Citronellaldehyd), C,,H1s0, 

(CH;),C: CH- CH, - CH, - CH(CH;) - CH,- CHO 
oder CH,- C (: CH,)- CH, - CHz- CH, - C(CH,)CH; : CHO. 

"Das Citronellal stellt das Dihydroderivat des Citrals dar und findet sich gelegent- 
lich als Begleiter desselben, ist jedoch optisch aktiv. Vorkommen als d-Citronellal 
im Citronellöl, Öl von Barosma pulchellum, Eucalyptus maculata var. citriodora, 
Eucalyptus dealbata und Melissenöl; als I-Citronellal im Java-Citronellöl.Oewinnung aus 
dem Citronellöl und Öl von Eucalyptus maculata durch die krystallisierte Bisulfit- 
verbindung. Künstliche Darstellung aus Citronellol C,,/7,,0 durch Oxydation 
(TIEMANN und SCHMIDT, B. 30, 34 [1897]) mit Kaliumbichromat und Schwefelsäure 
In wässeriger Lösung; Ausbeute gering. Xp 203—204°%, Kp,, 89—-91°; Di. 0,8554; 
nn 1,4461; Mol.-Refr.48,00; [«]o + 120 30°. Weitere Angaben über technische Präparate 
5. SCHIMMEL & Co., Bericht April 1903, 21. 


& Durch Reduktion mit Natriumamalgam in alkoholischer, schwach essigsaurer Lösung geht das 
itronellal in den primären Alkohol Citronellol C,047.,0 über (s. S. 572) (TIEMANN und SCHMIDT, 


N „06 11896]). Nach Maver und NEUBERG (Bio. Z. 71, 174) läßt sich Citronellal durch gärende 


Hefe zu Citronellol reduzieren in ein 0 j rn 
t | er Ausbeute von 50%. Derartige phytochemische Re 
dürften an der Bildung des Buketts der ätherischen Öle beteiligt sein. it Sä 
Eile ee Citral, ist auch das Citronellal sehr empfindlich gegen Alkalien und Säuren, Mit be 
ide ne aus Citral unter Wasserabspaltung Cymol, während Citronellal in Isopulegol (S. d.) über- 
gt - Dieser Ringschluß zum Isopulegol erfolgt so leicht, daß das über Bisulfit. gereinigte käufliche 
range] stets Isopulegol enthält. 1 
itronellm ER und BOUVEAULT (C. r. 122, 734 [1896]) wollen aus dem durch Oxydation von Rosenöl- 
Citronellol erhaltenen Citronellal durch ing ren Menthon erhalten haben. Sie nennen 
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di s Citronellal Rhodinal. Weiteres darüber s. BOUVEAULT und GOURMAND (C. r. 138, 1699 [1904]) 
und BOUVEAULT (Bi. [3] 23, 458 [1900]). TIEMANN und SCHMIDT (B. 30, 38 [1897]) bestreiten den UÜber- 
gang des Rhodinals in Menthon: 


CH, CH; cH, CH, 
CH "CH CH CH 
A,C, CH; _, R:C CH, A,C, CH, _, HC, CH, # 
H,C CHO A,cC co H,C CHO . A,C CH.OH 
. CH H A, H 
CH,-C-CH, CH,-CH-CH,  CH3:C-CH,; CH;:C-CH; 
Rhodinal Menthon Citronellal Isopulegol 


HARRIES und HIMMELMANN (2. 41, 2187 [1908]) haben aus ihren Beobachtungen, 
die sie bei der Einwirkung von Ozon auf Citronellal gemacht haben, geschlossen, 
daß im Citronellal des Handels ein Gemisch zweier isomerer Aldehyde (s. obige 
Formeln) vorliegt. 


Mit Natriumbisulfit reagiert Citronellal ähnlich wie Citral. Nur aus der normalen Bisulfit- 
verbindung kann Citronellal regeneriert werden. Mit neutralem Sulfit reagiert Citronellal ebenfalls 
unter Bildung eines nicht zerlegbaren Hydrosulfonsäurederivats, jedoch nur dann, wenn man von Anfang 
an einen starken Kohlendioxydstrom in das Gemisch einleitet oder eine andere Säure in genügender 
Menge zufügt. Dieses Verhalten des Citronellals kann zu seiner Trennung von Citral benutzt werden, das 
auch mit neutralem Sulfit ohne weiteres in Reaktion tritt; jedoch muß die sich bildende Natronlauge 
sukzessive neutralisiert werden. Eine andere Trennungsmethode beruht darauf, daß Citronellal nur mit 
einer konz. Lösung von Natriumsulfit und Natriumbicarbonat reagiert, während Citral dies auch mit 
einer verdünnten Lösung tut (TIEMANN, 2. 32, 815 [1899]). J. FLATAU und H. LABBE haben ebenfalls 
ein Verfahren zur Trennung von Citronellal und Citral im F. P. 101540 (1898) beschrieben. 

Nachweis des Citronellals durch das Semicarbazid, Schmelzp. 82,5°, sowie durch die Naphtho- 
cinchoninsäure wie beim Citral. Quantitative Bestimmung wie beim Citral, nach DUPONT 
und LABAUNE (Ch. Zfribl. 1912, Il, 389; Ber. von ROURE-BERTRAND FILS [3] 5, 3. bis 8. April) auch 
durch Darstellung des Oxims. ; . 


2. Cyclische Aldehyde. 


Furfurol s. Bd.V, 505. 

Benzaldehyd = Bittermandelöl, künstlich, s. Bd. DI, 301. 

Anisaldehyd —= Aub£pine s. Bd. I, 460. 

Darstellung auch durch Methylierung von p-Oxybenzaldehyd. 

Salicylaldehyd (o-Oxybenzaldehyd) s. Bd. II, 308. A 

Darstellung auch nach D. R. P. 268786 von DE LAIRE aus o-Kresylchlorid- 
carbonat, CO(O - C,H, CH,Cl), und Hexamethylentetramin. . 

Zimtaldehyd, C,/7,0 (Cassiaöl, künstlich). Vorkommen im Ceylon-Zimtöl, 

_CH:CH.cCHo  Zimtblätteröl, Zimtwürzelöl, japanischen Zimtöl, Myrrhenöl, 
Cassiaöl und Patschouliöl. 

Künstliche Gewinnung durch Kondensation von Benzaldehyd und Acetaldehyd 

mittels Chlorwasserstoffs oder Natronlauge. 


Nach PEINE (32.17, 2117) läßt sich Zimtaldehyd leicht gewinnen, wenn man ein Gemisch von 
10 TI. Benzaldehyd, 15 Tl. Acetaldehyd, 900 Tl. Wasser und 10 Tl. einer 10%igen Natronlauge unter 
häufigerem Umschütteln bei einer Temperatur von etwa 30° 8—10 Tage sich selbst überläßt. 

Zimtaldehyd bildet sich außerdem durch Kae von Zimtalkohol mit Platinschwarz und 
durch trockene Destillation eines Gemenges der Kalksalze von Zimtsäure und Ameisensäure. 

Gelbe Flüssigkeit von charakteristischem Zimtölgeruch. Nach SCHIMMEL & Co. 
Kp 252° unter teilweiser Zersetzung, Kpz, 128—130°% D,, 1,054—1,058; ap +0. 
Der Brechungsindex no;, 1,61949 (BRÜHL, A. 235, 18, 31 [1886]) ist der höchste bei 
ätherischen Ölen beobachtete. Bei starker Abkühlung erstarrt er zu einer festen, hell- 
gelben Masse, die bei —7,5° wieder schmilzt. Löslich in etwa 25 Vol. u. m. 50-, 
7 Vol. 60- und 2—3 Vol. 70% igem Alkohol. In Petroläther unlöslich. Zimtaldehyd ist 


der Träger des Zimtgeruchs. 


AS 
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Abscheidung durch die Bisulfitverbindung. Zimtaldehyd reagiert mit saurem 
und neutralem Sulfit. Ein Überschuß an Bisulfitlauge ist zu vermeiden, da sich 


" sonst die wasserlösliche Verbindung C,A, - C,A,(SO3Na)- CH{OH)-SO,Na_ bildet. 


Identifizierung durch das Semicarbazon Schmelzp. 208°, das Phenylhydrazon 


Schmelzp. 168°. 


i Nach Hanus (Z. Unters. N. G. 6, 817 (1903); Ch. Zig. Rep. 1903, 283) und nach PHiLLıps 
(Ch. Ztribl. 1914, II, 894; Pharmaceutical Journ. [4] 39, 129) läßt sich Zimtaldehyd als Semioxamazon 
quantitativ bestimmen. Man schüttelt eine Mischung von 0,15-0,2 g Zimtöl und 85 cem Wasser mit 
einer Auflösung von 0,25-0,35 g Semioxamazid in 15 cem heißen Wassers öfters durch, filtriert den 
Niederschlag nach: 24 Stunden und trocknet ihn 4-5 Stunden bei 105°. i 

Meist wird der Zimtaldehyd nach der Bisulfitmethode bestimmt. Zimtaldehyd löst sich 
in heißer, konz. Natriumbisulfitlösung als sulfonsaures Salz, und wird dadurch dem zu unter- 
suchenden Öl quantitativ entzogen. Zur Ausführung der Bestimmung benutzt man ein sog. Cassia- 
kölbchen (Aldehydkölbchen) von etwa 100cem Inhalt, das mit einem etwa 13cm langen Hals von 
Sınm lichter Weite versehen ist, der in "Jo. cern eingeteilt ist. Der ganze Hals faßt etwas über 6.ccm. 
Der Nullpunkt der Skala befindet sich etwas oberhalb der Stelle, wo der Kolben in den Hals, übergeht. 

In dieses Kölbchen bringt man mit einer Pipette genau 10ccm des zu prüfenden Oles, setzt 
ebensoviel einer 30%igen Lösung von Natriumbisulfit, die nicht zu viel freie schweflige Säure ent- 
hält, hinzu, schüttelt um und stellt es in ein kochendes Wasserbad. Nachdem die anfangs geronnene 
Masse flüssig geworden ist, fügt man langsanı unter stetem Erhitzen so viel Bisulfitlösung hinzu, bis 
keine festen Partikel mehr in der Flüssigkeit schwimmen, die Sale lösung mit einem klaren Ol über- 
schichtet und der Geruch ‚nach Aldehyd verschwunden ist. Durch. Auffüllen mit Bisulfitlösung wird 
das Öl sodann in den Kolbenhals gebracht, und nach dem Erkalten die Olmenge abgelesen. 

Nach der Sulfitmethode von BURGESS (Analyst 29, 78 [1904]) läßt sich Zimtaldehyd zwar 
auch quantitativ bestimmen; sie ist jedoch zur Bestimmung von Zimtaldehyd und Citral weniger gut 
brauchbar als zu der von Carvon und Pulegon (8. d.). . 


Als besonders gutes Produkt wird chlorfreier Zimtaldehyd verkauft, für den 

als Ausgangsprodukt chlorfreier Benzaldehyd angewandt werden muß. 
o-Methoxyzimtaldehyd, C;,/700; (0o-Cumaraldehydmethyläther). Vorkommen 
—OCH; bisweilenim chinesischen Zimtcassienöl (BERTRAM und KÜRSTEN, 
—CH:CH-CHO pr: Ch. [2] 51, 316 [1895]), als Stearopten und in den 


“Nachläufen von Cassiaöl. Schmelzp. 45—46°; Kp 295° unter teilweiser Zersetzung, 


Kp,, 160—161°. Der Aldehyd färbt die Haut intensiv gelb und ist sehr zersetzlich. 
Die Oxydation mit Permanganat ergibt Methylsalicylsäure. 
p-Methoxyzimtaldehyd, C,,#,.0, (p-Cumaraldehydmethyläther). Von DAu- 

FRESNE (C. r. 145, 875 [1907]; Bull. des Sciences pharm., Januar 1908, 11; SCHIMMEL 

& Co. Bericht April 1908, 31; Etude de l’essence d’estragon et de quesques 

derives de l’estragol. These, Paris 1909) im Esdragonöl gefunden. Künstliche Dar- 

stellung nach SCHOLTZ und WIEDEMANN (3.36, 853 [1903]). Xp,, 170°; D, 1,137. Semi- 
carbazon, Schmelzp. 222°; Oxim, Schmelzp. 154°. Die Bisulfitverbindung ist ziemlich 


schwer zerlegbar. Die Oxydation mit Permanganat liefert Anissäure, bei der Oxy- 


dation mit Silberoxyd entsteht p-Methoxyzimtsäure. s 
Vanillin (Protocatechualdehydmethyläther), C,/7,0;, ist außerordentlich ver- 
OH breitet, jedoch in den betreffenden Pflanzen nur in sehr geringer Menge 


vorhanden. Ursprünglich scheint es nicht im freien Zustand in den 


g Be Pflanzen vorhanden zu sein, sondern: bildet sich wahrscheinlich erst 


durch fermentative Spaltung eines Glucosids. Es ist-der charakteristische 
CHO Bestandteil der Vanilleschoten, die etwa 2% davon enthalten (3. 9, 1287). 
Sonst kommt es noch in den Blüten von: Nigritella suaveolens, im Öl von 
Spiraea Ulmaria, im Perubalsamöl und im Nelkenöl in etwas größerer Menge vor. 
Spuren von Vanillin, meist nur durch den charakteristischen, angenehmen Geruch 
wahrnehmbar, können aus der Holzsubstanz vieler Pflanzen erhalten werden. 

Zur fabrikatorischen Darstellung von Vanillin sind zahlreiche Verfahren 
angegeben worden, wobei insbesondere 2 Kategorien unterschieden werden müssen: 
A. solche Verfahren, die als praktisches Ausgangsmaterial ein Naturprodukt 
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anwenden. Hierzu gehört die Darstellung von Vanillin aus Coniferin, Safrol, 

aus Eugenol bzw. Isoeugenol (s.S.589), und B. Verfahren synthetisch auf- 

bauender Natur, von denen die das Guajacol als Ausgangsmaterial benutzenden ° 
besonders wertvoll geworden sind. Grundsätzlich sind zwar beide Verfahrensarten 

nicht voneinander zu unterscheiden, da auch das Eugenol synthetisch dargestellt 

werden kann. Unter normalen Verhältnissen ist aber die Gewinnung derartiger 

Ausgangsmaterialien aus natürlichen Quellen billiger (vgl. S. 606). Aber auch schon . 
in der Vorkriegszeit schwankten die Preise der Naturprodukte oft derart, daß zeit- 
weilig das Eugenolverfahren, zu anderen Zeiten das Guajacolverfahren das wirt- 
schaftlich überlegene war. Letzterem haftete lange Zeit der Übelstand an, daß 
das so gewonnene Vanillin geruchlich geringerwertig war, weil geringfügige, 
analytisch kaum nachweisbare, dem Ausgangsmaterial anhaftende oder bei den 
Reaktionen entstehende Nebenprodukte aus dem schließlich erhaltenen Vanillin nicht 
leicht entfernbar waren. Beim Vanillin gilt der in der Riechstoffchemie allgemein 
herrschende Grundsatz, daß chemisch-analytisch rein durchaus nicht immer auch 
geruchsrein sein muß, in hervorragendem Maße. Die Riechstoffindustrie hat es aber 
verstanden, diese Schwierigkeiten des Guajacolverfahrens zu überwinden. 

Unter den gegenwärtigen Verhältnissen kommen für größere Mengen nur 
wesentlich die Guajacolverfahren in Betracht, weil Eugenol bzw. Nelkenöl schwer 
und nur zu hohen Preisen. zu beschaffen ist. Im folgenden werden beide Reihen 
von Verfahren beschrieben, ohne aus obigen Überlegungen heraus -zur größeren 
oder geringeren Wirtschaftlichkeit Stellung nehmen zu können.. Die Verhältnisse 
können sich jeden Tag anders gestalten. 


A. Verfahren mit Naturprodukten als Ausgangsmaterial. 


Die erste Darstellung stammt von TIEMANN und HAARMANN (2. 7, 613 [1874]). 
Das aus dem Cambialsaft der Coniferen gewonnene Glucosid Coniferin liefert bei 
der Oxydation mit Chromsäure Glucovanillin, das durch Säuren oder Emulsin in 
Glucose und Vanillin gespalten wird (3.18, 1595, 1657). 

Die Darstellung von Vanillin aus Coniferin behandeln die D. R. P.576 von 
W. HAARMANN und 27992 von HAARMANN & REIMER. Bei beiden wird mit Chram- 
säure oxydiert. 

Über die erste fabrikmäßige Herstellung von Vanillin aus Coniferin in Holz- 
minden durch W. HAARMANN berichtet A. W. HOFMANN (C. r. 79, 635; Ch. Ztrlbi. 
1874, 652). TIEMANN erzeugte im Jahre 1875 synthetisches Vanillin durch trockene 
Destillation der Calciumsalze von Vanillinsäure und Ameisensäure, wobei er aller- 
dings nur eine Ausbeute von 2% erhielt (2.8, 1123). 

Die nach dieser Methode (aus Coniferin) darstellbaren und wirklich dargestellten 
Mengen waren nicht sehr bedeutend, der Preis des Produkts auch sehr hoch, aber 
immerhin gut konkurrenzfähig mit den noch weit höheren Preisen des Vanillins 
in der Vanilleschote. Trotzdem ist diese anscheinend so unbedeutende Fabrikation, 
wie bereits (S. 499) näher dargelegt worden ist, die Grundlage der Fabrikation 
künstlicher Riechstoffe nicht nur in Deutschland, sondern in der ganzen Kulturwelt 
geworden. 

Die Verhältnisse wurden ganz anders, als es den fortdauernden wissenschaft- 
lichen Studien HAARMANNs und seines Lehrers TIEMANN gelang, den Zusammenhang 
zwischen Vanillin und Eugenol aufzuklären. Sie führten dazu, das Vanillin durch 
Oxydation des Aceteugenols zu Acetvanillin und Verseifung dieses Körpers (2. 9, 
52; 10, 1907) darzustellen. Damit war alsdann erst die fabrikatorische Darstellung 


a 
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des Vanillins in größerem Maßstabe gesichert. Die direkte Oxydation des Eugenols 
bzw. Isoeugenols zu Vanillin ist zwar möglich, bessere ‘Ausbeuten werden aber 


“erhalten, wenn die Hydroxylgruppe des Eugenols bzw. Isoeugenols vor der Oxy- 


dation esterifiziert oder ätherifiziert und. die eingeführte Acetylgruppe bzw. Acyl- 
gruppe nach der Oxydation zum Aldehyd wieder abgespalten wird. Wichtig wurde 
besonders auch die Umlagerung von Eugenol in Isoeugenol, das leichter als ersteres 
zu Vanillin oxydiert wird. Nach dem der Firma Boehringer erteilten D. R. P. 65937 
wird Eugenol durch Erhitzen mit Alkalien in Lösung in Isoeugenol umgelagert 
und dieses in die Benzylverbindung übergeführt. Die Gewinnung von Vanillin 
daraus behandelt das D. R. P. 86789, ebenfalls von Boehringer. 

Von den weiteren zahlreichen Patenten über Oxydationsverfahren von Eugenol 
bzw. Isoeugenolderivaten zu Vanillin haben die nachstehenden wohl kein technisches 
Interesse. . : 

D. R. P. 63027, HAARMANN & REIMER. Umwandlung der bei der Oxydation von Aceteugenol 
bzw. Acetisoeugenol entstehenden Vanilloylcarbonsäure in Vanillin. 

D. R. P. 93938, HAARMANN & REIMER. Oxydation von Isoeugenol mit Alkalisuperoxyden. 
. P. 75264 und 76061, PERIGNE, LESAULT & Co., Paris. Oxydation von Methylenbiisoeugenol. 
P. 82924, MAJERT. Oxydation von Isoeugenolmandeläthersäure. 

P. 92466, PuMm. Oxydiert Eugenol oder Nelkenöl mit Quecksilberoxyd in alkalischer Lösung. 
. P. 92007, Heyden. Gewinnt Vanillin durch Elektrolyse von Isoeugenolalkalisalzen. 

P. 224071, GENTHE. Oxydation von Eugenol, Isoeugenol, Coniferin oder Coniferylalkohol 
zu Vanillin durch Einwirkung von Luft und ultraviolettem Licht bei 50-60°. 

D.R. P. 150981, FROGER-DELAPIERRE. Oxydation von Isoeugenol zu Vanillin mit Sauerstoff, 
der mit Terpendämpfen beladen ist, die ihn aktivieren. 

A. P. 365918 und 365919 (1895), NOVARINE, Brooklyn. Eine Lösung von Eugenol in Eisessig 
wird mit Chromylchlorid behandelt, wobei zuerst eine Dichlor-chromyl-Eugenolverbindung entsteht, 
die sich mit Wasser zu Vanillin zersetzt. 

Ö. P.Nr. 2, PREu, Wien.. Beim Eugenol oder Isoeugenol wird die Phenolgruppe durch ein 
beliebiges Radikal geschützt. Dieser Körper wird dann bei 40° zu Vanillin oxydiert. 


Wichtiger erscheinen nachstehende Verfahren: Nach D. R. P.207702, F. FRITZ- 
SCHE & Co., Hamburg, wird die Oxydation von Acetisoeugenol (90 TI.) mit Chrom- 
säure bei Gegenwart von Sulfanilsäure vorgenommen, wobei beim Aufarbeiten 
57 TI. Vanillin erhalten werden. 

Die Verwendung von Ozon als Oxydationsmittel beschreiben OTTO und 
VERLEY, D. R. P. 97620, E. P. 6596, A. P. 553039 und 553593, wonach Eugenol 
und Isoeugenol mit Ozon in essigsaurer Lösung oder ohne Lösungsmittel sich zu 
Vanillin oxydieren lassen. 

Eine nähere Beschreibung dieser Verfahren und der dazugehörigen Apparate 
findet sich in dem unten erwähnten Werk von M. OTTO (S. 409-416). Dort ist 
auch eine vollständige Liste der französischen Patente über Vanillin. 

Nach dem D. R. P. 192565 von E.C.SPURGE, New York, soll sich mit bei- 
nahe 100%iger Ausbeute Isoeugenol zu Vanillin oxydieren lassen, wenn man in 
eine Suspension desselben mit einer wässerigen Bisulfitlösung Ozon einleitet. Das 
Isoeugenol verschwindet allmählich, während sich die Bisulfitverbindung des Vanillins 
bildet. C. HARRIES und R. HAARMANN (B. 48, 36 [1915]) lagern an das Isoeugenol 
1 Mol. Ozon an und reduzieren dieses Ozonid in Ätherlösung mit Zinkstaub und 
Essigsäure zu Vanillin. Ausbeute etwa 70% der Theorie. 


5) 
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B. Synthetische Verfahren. 


Eine andere Reihe von Verfahren beschäftigt sich damit, das Vanillin aus 
dem Guajacol (vgl. Bd. III, 79 und Bd. VI, 381) durch Einführung der Aldehyd- 
gruppe in Parastellung zur Hydroxylgruppe darzustellen. Nach TIEMANN, MÜLLER 
und KoPPE (B. 14, 1991, 2020) wird Guajacol analog der REIMER-TIEMANNschen 
Salicylaldehydsyrrthese mit Chloroform und Alkali gekocht, wobei neben dem Vanillin 
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o-Vanillin, C,A,(CHO)XYOH)*AOCH,)? und Isovanillin, C,Az,(CHO)KOM%XOCH,)*, 
entstehen, die sich sehr schwer trennen lassen. 

Abänderungen dieser Methode, die schlechte Ausbeuten liefert, sind in den 
D. R. P. 71162, 72600 von /deyden und 80195 von TRAUB beschrieben. Die Ein- 
führung der Aldehydgruppe in Guajacol mittels Formaldehyds ist in den nach- 
stehenden Patenten beschrieben. Relativ gut geht das von SANDMEYER aufgefundene 
Verfahren von Geigy, jedoch soll die Ausbeute nur 30% der Theorie beiragen. 


D. R. P. 109498, M. L. B. Guajacol wird mit Anhydroformaldehydanilin zu m-Methoxy-p-oxy- 
- benzylanilin, C,A7,(OFM)KXOCH3)? - (CH, - NH. C,H,)?, kondensiert, und dieser Körper nach D. R.P, 


91503 und 92084 zu Vanillin oxydiert. 
D.R.P. 105798, Geigy. Guajacol wird mit Formaldehyd in Reaktion gebracht und der 


gebildete Alkohol mit einer aromatischen Hydroxylaminverbindung umgesetzt. Zweckmäßig benutzt 
man die durch Reduktion von Nitrobenzolsulfosäure mit Eisen entstehende Lösung von Phenyl- 
hydroxylaminsulfosäure zur Umsetzung. Über den Reaktionsverlauf s. Bd. II, 307. 


Das von L. GATTERMANN (2. 32, 278) aufgefundene, Bd. II, 309 erwähnte Ver- 
fahren zur Einführung der Aldehydgruppe in Phenole mittels Blausäure hat in den 
D. R. P.189037 von ROoEsSLER und D.R. P. 106508, Bayer, einige Abänderungen 
erfahren. j 

Ein interessantes Verfahren geben GuyoT und GRY#E. r. 149, 928; ,B1. [4] 7, - -- 
902) an. Darnach kondensiert sich Guajacol in der "Kälte mit ‚Diketoestern, z. B. 
Mesoxalsäureester, in Gegenwart von Zinkchlorid in essigsaurer Lösung zu Produkten, 
die bei der Oxydation quantitativ in Vanilloylcarbonsäure übergehen. Diese, mit 
Dimethyl-p-toluidin auf 170° erhitzt, gibt Vanillin in einer Ausbeute von 70—80%. 

Einer gesonderten Betrachtung muß die Darstellung von Vanillin aus 
Protocatechualdehyd (34-Dioxybenzaldehyd) unterworfen werden. Der Proto- 
catechualdehyd kann nämlich sowohl synthetisch, als auch aus Safrol (allerdings 
auf komplizierten Wegen) dargestellt werden. Die Verfahren zu seiner Umwandlung 
in Vanillin sind daher erst dann aussichtsreich, wenn ein einfaches Verfahren zur 
Gewinnung von Protocatechualdehyd zur Verfügung steht. Um ihn in Vanillin 
zu verwandeln, muß man die Oxygruppe in der m-Stellung zur Aldehydgruppe 
methylieren. Hierbei muß, da sonst bei der Methylierung sowohl Isovanillin wie 
durch Methylierung beider Hydroxylgruppen Methylvanillin entsteht, die eine, in 
p-Stellung befindliche O/7-Gruppe durch Benzylierung u. s. w. erst blockiert werden 
oder ein noch komplizierteres Verfahren eingeschlagen werden. Im folgenden sind : 
die Verfahren, die zur Überwindung dieser Schwierigkeiten versucht worden sind, 
zusammengestellt: i 

D.R. P. 63007, BERTRAM. Methylierung mit Jodmethyl, Brommeihyl oder methylschwefel- 
saurem Kalium. 

D.R. P. 82816, Schering. Methylierung des Benzyläthers des Protocatechualdehyds und Ver- , 
seifung dieses Vanillinäthers zu Vanillin nach D. R. P. 65937 durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 


dem Wasserbad. : z 
D. R. P. 80498, Schering. Methylierung des p-Benzolsulfoprotocatechualdehyds und Verseifung 


des Methylierungsprodukts zu Vanillin. ” 
D. R. P. 82747, Schering. Methylierung von p-Benzolsulfoprotocatechualdehyd mit Natrium« 


alkylat und Verseifung zu Vanillin. j . \ 
D. R. P. 93187, Monnet. Methylierung des Protocatechualdehydkohlensäuremethylesters mit 


Dimethylsulfat und Spaltung zu Vanillin. e DR 
D. R. P. 122851. SOMMER, Wien. Methylierung von Protocatechualdehyd mit Dimethylsulfat 


bei Gegenwart oder Abwesenheit von Alkalien. 
Schließlich seien noch folgende besondere Darstellungsarten erwähnt: 
Nach TiEMANN (2. 11, 650) gibt Ferulasäure (m-Methoxy-p-oxyzimtsäure) bei der Oxydation 


Vanillin. Pe en ER 
D.R. P. 17107, MEISSNER. Acet-a-homovanillinsäure und Acetferulasäure geben’ bei .der 


Oxydation mit neutralem chromsaurem Kalium Vanillin. . 
: D. R. P. 32914, ULRICH. Darstellung von m-Methoxy-p-nitrobenzaldehyd und von Ferulasäure 


aus m-Methoxyzimtsäure behufs Gewinnung von. Vanillin. 
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GassMaANN (C. r. 124, 38) kocht 1 Tl. Vanilloylcarbonsäure mit 2 Tl. Anilin und spaltet das 
entstandene Anilinvanillin mit Schwefelsäure in seine Bestandteile. BOUVEAULT (Bl. 19, 75) verfähr 
wie GASSMANN, nur daß er statt Anilin Dimethylanilin verwendet. 

D. R. P. 18016, M.L.B. oder TiIEMAnN und LupwiG (3.15, 2058). m-Aminobenzaldehyd 
wird diazotiert, die Diazoverbindung mit Wasser zum m-Oxybenzaldehyd zersetzt, dieser nitriert 
und dann methyliert zum p-Nitro-m-methoxybenzaldehyd. Dieser wird reduziert, die p-Aminover- 
bindung diazotiert und zersetzt zum Vanillin. . 

A. P. 571917,:BERGMANN, führt die gleiche Reaktion mit p-Oxybenzaldehyd durch. 

D. R. P. 193958, C. DreEvFus, Basel. Durch Erhitzen mit trockenem Aluminiumchlorid mit 
oder ohne Lösungsmittel werden bei den, an die Athergruppen abgespalten. 
Z. B. liefert Veratrolaldehyd hierbei ein Gemisch von Protocatechualdehyd, Isovanillin und Vanillin, 
aus dem letzteres isoliert werden kann. 


Eigenschaften: Farblose, prismatische Nadeln vom Schmelzp. 80—81°; Kp,s 170°. 
1g löslich in 90— 100ccm Wasser von 14° und in 20 ccm von 75—80°. Die wässerige 
Lösung wird durch Eisenchlorid blau gefärbt. Reinigung und Isolierung mit Hilfe 
von Alkali, Bisulfit, p-Bromphenylhydrazin oder m-Nitrobenzylhydrazin. Nachweis 
als Oxim, Schmelzp. 121—122° oder als Acetvanillin, Schmelzp. 77°. Quantitative 
Bestimmung nach Hanus mittels seiner Verbindungen mit ß-Naphthylhydrazin 
sowie mit p-Bromphenylhydrazin (Z. Unters. N. G. 3, 531). 


Auf 1 Tl. Vanillin werden 2-3 Tl. des Hydrazins verwendet. Die Reaktionsprodukte werden 
nach 5 Stunden in einem GOoCH-Tiegel gesammelt, ausgewaschen und bei 90— 100° bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. Neben Piperonal bestimmt man Vanillin nach Hanus durch Kondensation mit 
Platinchlorwasserstoffsäure, wobei wahrscheinlich Dehydrodivanillin entsteht. Piperonal bleibt dabei 
unverändert (Z. Unters. N. G. 3, 657). Über eine Methode für die Bestimmung des Vanillins im 
Vanillaextrakt mittels des Kondensationsprodukts von Thiobarbitursäure und Vanillin ‚berichten Dox 
und PLaısancE (Am. Ph. 91, 167; vgl. auch Am. Soc. 38, 2164). ; 

Vanillin wird oft verfälscht mit Acetisoeugenol, Benzoesäure, Acetanilid, Salicylsäure, Cumarin, 
Terpinhydrat und Zucker. Von Cumarin und Acetanilid kann man es nach WINTON und BEILEY 
(Pharmaceutical Journal 75, 476 [1905]) trennen. 

LEHMANN (Ch. Ztg. 38, 388) hat eine Zusammenstellung über die Verfälschungen von Vanillin 
und deren Nachweis veröffentlicht, HÄUSSLER (Z. anal. Ch. 53, 363; 54, 104) eine solche über die 
Farbreaktionen des Vanillins. 


Anwendung als Geschmacksstoff in Schokoladen u.s. w. und als Zusatz zu 
vielen Geruchsstoffen. 

Heliotropin, Piperonal, Protocatechualdehydmethylenäther, C,/7,0;. Vor- 
O-—CH, kommen in ganz geringen Mengen im Blütenöl von Spiraea Ulmaria. Es 
|" ist nicht bekannt, ob der Geruch des Heliotrops auf Heliotropin zurückzu- 

-0 führen ist. Ku ; 
Früher wurde das Heliotropin durch Oxydation der Piperinsäure, 
don (CH,O,) : CA, - CH: CH. CH : CH CO,H, die aus dem Pflanzenalkaloid 
verschiedener Pfefferarten, dem Piperin, durch Kochen mit alkoholischem Kali entsteht, 
gewonnen. Es bildet sich auch bei der Behandlung von Protocatechualdehyd mit Alkali 
und Methylenjodid. Die technische Darstellung erfolgt aus dem Safrol (s.d.) durch 
Umlagerung in das Isosafrol durch Kochen mit Alkali und Oxydation dieses mit 
Kaliumbichromat und Schwefelsäure (3.23, 1160). Eine Übersicht über Geschichte, 
Vorkommen, Bildung und Darstellung des Heliotropins gibt Fısch (La Parfumerie 
moderne 12, 47, März). j 


Heliotropin bildet farblose, glänzende, heliotropartig riechende Krystalle vom 
Schmelzp. 35—36°; Kp 263%. Es ist leicht löslich in Alkohol, Äther und ähnlichen 
Lösungsmitteln. In kaltem Wasser ist es schwer, in siedendem leichter löslich. 
Reinigung durch die Bisulfitverbindung. Heliotropin muß an einem kühlen und 
dunklen Ort aufbewahrt werden, da es sich durch Licht und Luft allmählich unter 
Gelb-.und Braunwerden zersetzt. Außer seinen Eigenschaften als Riechstoff kommen 
ihm antipyretische und antiseptische Eigenschaften zu. Auch kann es als Gegen- 
mittel bei Strychninvergiftungen dienen. : 
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Die quantitative Bestimmung des Heliotropins erfolgt nach SPRINCKMAYER und GRUENERT 
(Z. Unters. N. G. 38, 153— 158; Ch. Zfribl. 1919, IV, 1059) in Mischungen mit Zucker und Kartoffel- 
mehl durch Ausziehen derselben mit Äther. 
Cuminaldehyd, C,o/,z0. Vorkommen im Cuminöl, Ceylon-Zimtöl, Myr- 
CH,- CH. CH, rhenöl, Cassieblütenöl und in den Ölen vor verschiedenen EUSogBNS 
arten. Gewinnung über die Bisulfitverbindung. 
Künstliche Darstellung nach FABRIQUES DE LAIRE (D.R. P. 
268786). Durch Erhitzen von p-Isopropylbenzylchlorid mit einer 
HO wässerigen oder verdünnt alkoholischen Lösung von Hexamethylen- 
tetramin. Xp 235,5%; D,s 0,9818; D,; 0,972; ap +0°. Bei der Oxydation entsteht 
Cuminsäure, Schmelz. 115°. 
Quantitative Bestimmung mit 2%iger alkoholischer Phenylhydrazinlösung wie beim Citral 
(SCHIMMMEL & Co., Bericht April 1912 und 1913; Ch. Ztribl. 1912, 1, 1715; 1913, I, 1972). 
3. Alicyclische Aldehyde. 
Phellandral, C,;#7,0. Vorkommen in sehr geringer Menge im Wasser- 
CHO fenchelöl. Xp 89°; D,, 0,9445; up — 36° 30°; no, 1,4911. 
c Der Aldehyd oxydiert sich sehr leicht an der Luft oder durch 
H;C/NCH Silberoxyd zu der entsprechenden Säure, Schmelzp. 144— 145°. 


HA, won 
A 


CH,-CH.CH, 
Aldehyd, C,,Fs0, aus eines Kp, 68°; Ds 0,9081; ap 4 0°50'; 
np, 1,45641. Semicarbazon, Schmelzp. 188 — 189°. 
Aldehyd, C,047160, aus Gingergrasöl. Ars; 2212249; D,;; 0,9351; ap £0%; 
no, 1,47348. Semicarbazon, Schmelzp. 169 — 170°. 


IV. Ketone. 
. 1. Acyclische Ketone. 

Aceton, CG,/%0 = CH,- CO. CH; s. Bd. I, 102. 

Methyl-n-amylketon, C,A,,0 = CH; - CO: (CH,),- CH;, im Nelkenöl und 
Ceylon-Zimtöl. Xp 151— 152°; D, 0,8366. Semicarbazon, Schmelzp. 122—123°. | 

ÄthyI-n-amylketon, C,H,0=CH;- CH,- CO-(CH,),- CH,, im franzö- 
sischen Lavendelöl. Xp 169,5 — 170°; D,, 0,8254; np, 1,41536. Semicarbazon, Schmelzp. 
117—117,5°. Bildet keine Bisulfitverbindung. i 

MethylI-n-heptylketon, C,H7,0 = CH; CO: (CH,),: CH,, im Rauten- und 
Nelkenöl. Xp 193— 194°; D,, 0,821; Erstarrungspunkt — 15°. Semicarbazon, Schmelzp. 
118— 119°. 

MethylI-n-nonylketon, C,,/7,0 = CH, : CO - (CH,);- CH,. Hauptbestandteil 
des spanischen und französischen Rautenöls. Xp etwa 231°, D,, 0,8295. Semicar- 
bazon, Schmelzp. 123— 124°. 

Diacetyl, C,A,0, = CH,-CO-CO-CH,, wahrscheinlich Zersetzungsprodukt 
gewisser Pflanzenteile bei der Destillation, meist in Begleitung von Methylalkohol 
und Furfurol; im finnischen Kienöl, Cypressenöl, Kümmelöl u.a. Gelbgrün von 
chinonartigem Geruch. Xp 87,5—88°; D,, 0,9734. 

Methylheptenon, G,A},0 = (CH3),C: CH. CH,. CH,. CO. CH,,. kommt 
im mexikanischen Linaloeöl, im Citronell- und Lemongrasöl vor, meist als Begleiter 
des Linalools, Geraniols und des Citrals, mit welchen es, was seine Entstehung 
in der Pflanze anbelangt, in ursächlichem Zusammenhang steht. Es wird gewonnen 
aus den bei 160—-180° siedenden Fraktionen der betreffenden Öle mit Hilfe seiner- 


Natriumbisulfitverbindung. 
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Durch Abbau wird es erhalten nach WALLACH (A. 258, 323 [1890]) bei der trockenen Destil- 
lation des Cineolsäureanhydrids, nach TIEMANN und SEMMLER (B.26, 2719) als Oxydationsprodukt 
des Citrals bei der Oxydation mit Kaliumbichromat bei niederer Temperatur und beim Verseifen des 
Geraniumnitrils (ibid. 2721), nach VERLEY bei der Spaltung des Citrals durch Alkalien (32. [3] 17, 
175 [1897]): 500g Citral, 500g Kaliumcarbonat und 5/ Wasser werden 12 Stunden zum Be 
erhitzt, wobei Methylheptenon und Acetaldehyd entstehen. Das Methylheptenon wird mit Wasser- 
dampf übergetrieben und im Vakuum rektifiziert. Synthetisch gewinnt man Methylheptenon durch 
Einwirkung von Amylenbromid auf Acetessigester (IPATIEw, B. 34, 594) oder aus Amylenbromid und 
Acetylaceton (BARBIER und BOUVEAULT, C. r. 122, 1422 [1896)), sowie aus dem Jodid des Acetopropyl- 
alkohols mit Aceton und Zink (VERLEY, Bl. [3] 17, 175). Diese Methoden führen sämtlich zu demselben 
Methylheptenon, wie es in der Natur vorkommt und bei der Citralspaltung erhalten wird. Ein 
isomeres Methylheptenon, (CA), CH - CH,- CH : CH. CO.CH,, das sog. „synthetische“ Methylheptenon, 
wird nach RUPE (3. 40, 4766) aus Isovaleraldehyd und Aceton gewonnen (vgl. auch LESER, Bi. [3] 


. 17, 108). 


Farblose, leicht bewegliche, nach Amylacetat riechende, optisch inaktive Flüssig- 
keit. Xp 173— 174°; D,, 0,855; nn, 1,43805. Es geht bei der Reduktion mit Natrium 
in Alkohollösung in Methylheptenol über; bei der Oxydation zerfällt es in Aceton 
und Lävulinsäure. 

Zur Identifizierung dient das Semicarbazon, Schmelzp. 136—138°, und eine 
charakteristische Bromadditionsverbindung, C,H,,Br,;O- OH, Schmelzp.98— 99°, leicht 
zersetzlich. Methylheptenon ist infolge seines amylesterartigen Geruchs als Riechstoff 
wertvoll. Es ist als Abbauprodukt aus den Körpern der Geraniolreihe von größter 
Bedeutung für deren Konstitutionsbestimmung gewesen; neuerdings ist umgekehrt 
auch der Aufbau des Linalools, ausgehend vom Methylheptenon, durch Kondensation 
mit Acetylen über das Dehydrolinalool gelungen (s. Linaloo!l). 


2. Cyclische Ketone. 


.Menthon, C,0Hs0. Als d-Menthon kommt es vor im Öl von Barosma 

CH, pulchellum, im amerikanischen Poleiöl, als I-Menthon im Reunion- 

eu Geraniumöl, Buccoblätteröl, Pfefferminzöl und Pennyroyalöl. Es wird 
ser, den um 207° siedenden Anteilen der Ole mit Hilfe seines Oxims 
BEI oder Semicarbazons isoliert. Künstlich wird es aus Menthol durch 

pH: ; Oxydation mit Chromsäuregemisch dargestellt (BECKMANN, A. 289, 
362; 250, 322). Das entstehende 1-Menthon wird durch fraktionierte 
Destillation gewonnen. 


Aus Pulegon läßt sich Menthon durch katalytische Reduktion mit Platin 
(Vavon, C. r. 155, 286) und durch elektrolytische Reduktion unter Anwendung 
von Kupferkathoden (Law, Soc. 101, 1544) erhalten. Wasserhelle Flüssigkeit mit Pfeffer- 
minzgeruch und kühlendem, frischem Geschmack. Kp 208°; D,, 0,894; np, 1,450; 
ap — 20° 27’ bis —26° 10°; für reines d-Isomenthon ap + 93,2%. 

Bei der Reduktion mit Natrium in alkoholischer Lösung entsteht I-Menthol. 
Diese Reaktion wird mitunter bei den menthonhaltigen Fraktionen des Pfefferminz- 
öls angewandt, um den Mentholgehalt zu steigern. Oxim Schmelzp. (für l-Menthon) 
60—61°; Semicarbazon Schmelzp. 184°. 

Die quantitative Bestimmung ist schwierig und nur. annähernd genau. Sie geschieht nach 
POWER und KLEBER (Ph. Rundschau New York 12, 162 [1894]; A. Ph. 232, 644 [1894]) in folgender 
Weise: 15ccm Öl werden in einem Rundkolben mit der 4fachen Menge absolutem Alkohol verdünnt 
und am Rückflußkühler in die zum Sieden erhitzte Lösung ganz allmählich 5-6g metallisches 
Natrium eingetragen. Wenn alles Natrium verbraucht ist, läßt man erkalten, verdünnt mit Wasser 
und säuert mit Essigsäure an. _ Sodann wird im Scheidetrichter das Ol von der wässerigen Flüssigkeit 

etrennt, zur Entfernung des Äthylalkohols mehrmals mit Kochsalzlösung gewaschen und mit wasser- 
Freien Natriumsulfat getrocknet. Durch Acetylieren ermittelt man den Mentholgehalt im ‚ursprüng- 
lichen (m,) und nn reduzierten Ol (r2,). Der Prozentgehalt an Menthon im ursprünglichen ÖL beträgt 

(m; —m,) 1 
dann 156. . 

Campher s. Bd. IH, 253. 
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Fenchon, C,4Hs0, kommt als d-Fenchon im Fenchelöl, als I-Fenchon im 


CH, Thujaöl vor. Es wird aus den bei 190— 195° siedenden Frak- 

2 tionen der betreffenden Ole gewonnen. Von Beimengungen’ 

IN läßt es sich durch Behandeln mit konz. Salpetersäure oder 
H.C | Nco Permanganatlösung befreien. Die so gereinigte Fraktion wird 
| CH, mit Lauge gewaschen, mit Wasserdampf destilliert und durch 





H,C\ . „JetcA,,  Auskrystallisieren in der Kälte rein erhalten. 
Sr Fenchon läßt sich künstlich durch Oxydation von Fenchyl- 
H alkohol mit Natriumdichromat und Schwefelsäure darstellen. 
Ruzıka (B. 50, 1362) erhielt Fenchon durch Methylierung des MethyInorcamphers. 
Wasserhelle Flüssigkeit von campherartigem Geruch und 'bitterem Geschmack. 
Schmelzp. +5 bis + 6°; Kp192—193°; D,,0,9465; ap45,+ 71,97 bzw. —66,94° (in 
alkoholischer Lösung); np,9:1,46306. Es ist gegen Oxydationsmittel sehr beständig. 
Fenchon hat in seinen chemischen Eigenschaften viel Ähnlichkeit mit dem 
Campher. Eingehende Untersuchungen über Fenchon liegen besonders von WALLACH 
vor (s. WALLACH, Terpene und Campher, S. 535—556). Es ist gegen Bisulfit und 
Phenylhydrazin indifferent. Bei der Reduktion entsteht Fenchylalkohol (Schmelzp. 45°) 
von entgegengesetzter Drehung, bei der Oxydation mit Permanganat entsteht 
Dimethylmalonsäure, mit Phosphorsäureanhydrid m-Cymbol. 
Zur Charakterisierung dient das Oxim, Schmelzp. (a-) 164— 165°, (i-) 158— 160° 
und das Semicarbazon, Schmelzp. (a-) 182—183°, (i-) 172— 173° (A. 263, 143 [1891]). 
Über Trennung des Fenchons von Campher s. B. 40, 4591 [1907]; A. 369, 65 
[1909]; Ber. ROURE-BERTRAND Fırs 1909, II, 38; SCHIMMEL & Co., Bericht 1910, 1, 185. 
Fenchon findet als Campherersatz Verwendung. u: 
Thujon (Tanaceton), C,,/7,,0, kommt als r-Thujon im Rainfarnöl, als I-Thujon 
CH, im Thujaöl, ferner beide Modifikationen im Öl von Artemisia Barrelieri, 
er I-Thujon im Wermutöl vor. Das Thujon läßt sich aus den Olen als 
en Ammoniumbisulfitverbindung abscheiden. Man mischt 200g Ol und 
HA JCH, 300 ccm Alkohol mit 200 ccm konz. Ammoniumbisulfitlösung und 
C 75 ccm Wasser und läßt unter häufigerem Umschütteln 2 Wochen stehen. 
SR Die ausgeschiedenen Krystalle werden mit Sodalösung zersetzt und 
ge ® das in Freiheit gesetzte Thujon mit Wasserdampf übergetrieben. Farb- 
lose, angenehm erfrischend riechende Flüssigkeit. Xjp 200— 201°; D,, 0,916; np 1,452; 
a-(links) Thujon (a)p —9 bis —10°; ß-(rechts) Thujon (a)p bis + 76,16°%. Durch Per- 
'manganat wird es ziemlich leicht oxydiert. Beim Kochen mit Eisenchloridlösung 
entsteht Carvacrol. Zur Charakterisierung dient außer den Oximen und den Semi- 
carbaz,inen (a-Thujonsemicarbazon) vor allem das Thujontribromid. 
Pulegon, C,,H,s0. Im Poleiöl zu 80% in der rechtsdrehenden Modifikation 
CH, enthalten; kann aus diesem durch fraktionierte Destillation, über die 
: Natriumsulfitverbindung oder über sein Oxim rein gewonnen werden. 
Ss Pulegon ist synthetisch aus Citronellal über das Isopulegol dar- 
BA DES gestellt worden (TIEMANN und SCHMIDT, B. 29, 913; 30, 22). Diese 
C interessante Überführung eines aliphatischen in einen cyclischen Körper 
“ hat eine große Rolle in der Frage der Konstitutionsaufklärung des 
RE Es Citronellols gespielt. Farblose, mentholartig, süßlich riechende Flüssig- 
keit. Xp 224°; D,s 0,9405;.0p + 20° 48°; nz, 1,48796. 
“  Charakterisierung (durch das Oxim (A. 865, 240 [1909]), Schmelzp. 120—121° 
und Semicarbazon, Schmelzp. 167,5— 168° (A. 365, 246 [1909]) sowie Bisnitrosopulegon 
(B.28, 654) Schmelzp. 81,5° (Unterschied vom Isopulegon, welches diese Verbin- 
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dung nicht gibt). Die quantitative Bestimmung erfolgt nach dem sog. Sulfitverfahren 
(s. Carvon). 4 
Isopulegon, C,/7,50. Ist erhalten worden aus Pulegon über dessen Oxim 
CH, durch Erwärmen mit Oxalsäure (a-Isopulegon) oder aus Citronellal 


der durch Überführung desselben nach TIEMAnN und SCHMIDT (B. 30, 22; 
Pi . & TIEMANN, B. 32, 825) in Isopulegol (s.d.) und Oxydation dieses zu 
BEL JES Isopulegon (Gemisch von a- und i-Pulegon) oder aus Pulegonbrom- 


AH hydrat durch Behandeln mit basischem Bleinitrat (a-Isopulegon). Xp, 90°; 
D., 0,9213; ao + 10° 15°; no 1,4690. a-Oxim Schmelzp. 120— 121°; 
i-Oxim Schmelzp. 138— 139°; a-Semicarbazon Schmelzp. 172—174°, in 
Äther leicht löslich; i-Semicarbazon Schmelzp. 182—183°, in Äther schwer löslich. 
Dihydrocarvon, C,460. Kommt im Kümmelöl vor, aus dem es durch 
CH, fraktionierte Destillation und Reinigung über die Natriumbisulfitver- 
Er bindung gewonnen wird. “: 
Künstlich wird es erhalten durch Reduktion von Carvon mit Zin 
BEL) 
H 


CH3:C- CH; 


EC CH, und Alkali oder Eisessig (WALLACH und SCHRADER, A. 279, 377 [1894]) 
sowie durch elektrolytische Reduktion nach Law (Soc. 101, 1544) oder 
nach RurpE und LoErFFL (2. 47, 2150) durch elektrolytische Reduktion 
des Carvonoxims oder durch Oxydation von Dihydrocarveol mit Chrom- 
säure in Eisessiglösung (WALLACH, A. 275, 115 [1893]). Apr, 221°; D,;; 0,9297; 
ap —16° 18°; npz, 1,47107. 


Zur Charakterisierung dient das a-Oxim Schmelzp. 88- 89°; a-Dibromid Schmelzp. 69— 70°; 
i-Oxim Schmelzp. 115— 116°; i-Dibromid 96—97°; Dihydrocarvonsemicarbazon nach WALLACH -(B. 28, 
1960 [1895]) Schmeizp. 189— 191°, nach HARRIES und RÖDER (2. 32, 3372 [1899]) Schmelzp. 201 — 202°. 


Verbenon, C,,47,,0, kommt zu 1% im spanischen Verbenaöl vor (KERSCHBAUM, 


CH;-C:CH, 


CH B.33, 885); wurde von BLUMANN und ZEITSCHEL (B. 46, 1178) 
Pi ir in der rechtsdrehenden Form in dem nicht mit Wasserdampf 
x x flüchtigen Anteil von an der Luft verharztem griechischen 
oc: CH, er 5 i ; 
Terpentinöl, in der linksdrehenden Form in entsprechender Weise 
CH,C-CH, 3 ES Fe 
Ho —. aus dem. linksdrehenden französischen Terpentinöl gefunden. 





N Fr d-Verbenon Xp 227—228°; D,, 0,981; ao +66°; nn 1,49951; 
NV Semicarbazon Schmelzp. 208—209°. I-Verbenon D,;s 0,980; 
C-CH, &00 —126,84°; np 1,4994. Semicarbazon Schmelzp. 185— 190°. Ol 
von pfefferminz- und campherähnlichem Geruch. i 
Carvon, C,,4,0, kommt im Kümmelöl und im Dillöl zu 50—60% in der 
Ch; rechtsdrehenden Modifikation vor. I-Carvon kommt seltener vor, im 
c Kuromoji- und Krauseminzöl, i-Carvon im Gingergrasöl. 
HC/Nco Das Carvon wird aus den genannten Olen durch fraktionierte De- 
A,cl CH, stillation gewonnen (Xp 220—235°). Zur Reindarstellung kann man die 
AH von BAEYER (B. 27, 812) zuerst dargestellte Schwefelwasserstoffverbin- 
CH,.C:CH, dung benutzen. ' 


20 TI. der Carvonfraktion werden mit 5 Tl. Alkohol und 1 Tl. Ammoniak (D,, 0,96) versetzt 
und- mit Schwefelwasserstoff gesättigt. Das ausgeschiedene Schwefelwasserstoffcarvon, Schmelzp. 210 
bis 211°, wird aus Methylalkohol umkrystallisiert und durch alkoholisches Kali zersetzt, oder man 
schüttelt mit einer wässerigen, neutralen, korz. Natriumsulfitlösung, wobei das entstehende Natrium- 
hydroxyd von Zeit zu Zeit mit einer verdünnten Säure neutralisiert werden muß; die nicht in 
Reaktion getretenen Anteile werden mit Äther ausgezogen und das Carvon aus der Bisulfitverbindung 
mit Natronlauge wieder abgespalten und mit. Wasserdampf abdestilliert. 


Carvon ist eine farblose, nach Kümmel riechende Flüssigkeit. Xp 230 231°; 

D,, 0,9645; noz, 1,49952; up; (I-) —59° 40’; up (r-)+59°57’;. es ist sehr reak- 

tionsfähig. Die Oxydationsprodukte, aus welchen sich die Konstitutionsformel ableitet, 
38* 
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wurden durch Bess (2. 27, 1218), WALLACH (2. 27, 1495) und TIEMANN und SEMMLER 
(B. 28, 2148) untersucht. Durch Reduktion mit Natrium in alkoholischer Lösung 
geht Carvon unter Aufnahme von 4 Wasserstoffatomen in Dihydrocarveol (s. d.) 
über. In alkoholisch-alkalischer Lösung mit Zinkstaub behandelt, gibt es unter An- 
lagerung von 2 Wasserstoffatomen das Dihydrocarvon (WALLACH und SCHRADER, A. 
279, 377).Mit 40 % iger Schwefelsäure entsteht das Oxydihydrocarvon Schmelzp. 41 — 42° 
(RuUPE und SCHLOCHOFF, B.38, 1719 [1905]). Carvon sowie sein Oxim haben die 
merkwürdige Eigenschaft, leicht in Benzolderivate überzugehen. Carvon lagert sich 
beim Erhitzen mit Schwefelsäure, Phosphorsäure, Phosphoroxychlorid, Zinkchlorid 


oder Alkalien in Carvacrol um (WALLACH und SCHRADER, A. 279, 377 [1894)). 

Als Keton bildet das Carvon das a-Carvoxim Schmelzp. 72—-73°, das inaktive Schmelzp. 93°, 
das a-Semicarbazon Schmelzp. 162— 163°, das inaktive Schmelzp. 154—156°, das Phenylhydrazon 
Schmelzp. 109—- 110°, die zu seiner Charakterisierung verwendet werden können. 

Die quantitative Bestimmung des Carvons erfolgt nach der sog. Sulfitmethode, welche 
auf der Bildung wasserlöslicher Verbindungen mit neutralem Natriumsulfit unter gleichzeitiger Abspal- 
tung von Natriumhydroxyd beruht. 

5 ccm des Oles werden in einem Cassiakölbchen mit einer frisch bereiteten gesättigten (40% igen) 
Lösung von krystallisiertem neutralen Natriumsulfit und einigen Tropfen Phenolphthaleinlösung versetzt 
und im Wasserbad unter häufigem Umschütteln erwärmt. Das bei der Reaktion freiwerdende Natrium- 
hydroxyd wird von Zeit zu Zeit mit Essigsäure (1:5) nahezu neutralisiert, bis bei weiteren Erwärmen, 
selbst nach Zusatz von neuer Natriumsulfitlösung, keine Rötung mehr eintritt. Hierauf wird das nicht 
absorbierte Ol durch Nachfüllen von Wasser in den Kolbenhals gebracht und sein Volumen nach 
dem Erkalten genau abgelesen. Durch Multiplikation der absorbierten Olmenge mit 20 ergibt sich 
der Gehalt an Carvon in Volumprozenten (BURGESS, Analyst 29, 78 [1904)). 


Carvon wird in der Likörfabrikation verwendet und findet hier seiner leich- 
teren Löslichkeit in verdünntemn Alkohol halber vor dem Rohkümmelöl den Vorzug. 
Jasmon, C,,/7,,0, im Jasminblütenöl; es wird aus den bei 4 zum über 100° 
siedenden Anteilen durch das Oxim isoliert (Hesse, B. 32, 2611). Aus 800 g Öl 28g 
Tasmon. Hellgelbes, beim Stehen dunkel werdendes Öl von Jasmingeruch. Xp 257-2589; 
D,; 0,946-0,947.Oxim Schmelzp.45°; Semicarbazon Schmelzp. 199-201 bzw. 204-206°, 
Iron, C,3/7,,0, ist der wohlriechende Bestandteil des Irisöls, des ätherischen 

CH, ‚Öles der Veilchenwurzel (Iris florentina, Iris pallida, Iris 

CH,-HC/ NCH germanica), in dem es zu etwa 5% vorhanden ist. Es 
CH;.CO-.CH:CH-.H JcH wurde zuerst von TIEMANN und KRÜGER (B. 26, 2675 
CA;-C-CH, [1893]) isoliert und untersucht. Es findet sich in der 
bei 105—120° (4 mm) siedenden Fraktion des Irisöls und läßt sich aus dieser über 


das Oxim oder Phenylhydrazon rein darstellen. 


Zur Gewinnung des reinen Irons wird nach dem D.R.P.72840 von HAARMANN & REIMER 
der mit Alkohol gewonnene Extrakt der Iriswurzel mit Wasserdampf destilliert. Aus der ätherischen 
Lösung des Destillats werden durch verdünnte Alkalilauge die organischen Säuren ausgeschüttelt; 
durch Einwirkenlassen von kalter, alkoholischer schwacher Lauge während weniger Minuten werden 
die Ester organischer Säuren verseift. Die unveränderten Riechstoffe werden mit Dampf abdestilliert 
und das zuerst übergehende Iron gesondert aufgefangen. Kleine Mengen von Aldehyden (Olsäure- 
aldehyd) werden durch Erwärmen mit feuchtem Silberoxyd beseitigt. Durch Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin während mehrerer Tage wird das Phenylhydrazon hergestellt, dieses durch Dampfdestillation 
von Verunreinigungen befreit und durch verdünnte Schwefelsäure das Iron regeneriert. Statt des 
Phenylhydrazons bedient man sich neuerdings zweckmäßiger des p-Bromphenylhydrazons zur Reinigung. 

Dieses kann auch zur quantitativen Bestimmung des Irons verwendet werden; das zu 
bestinmende Iron muß vor der Bestimmung von allen gröberen Beimengungen befreit sein, namentlich 
müssen andere Ketone und Aldelıyde, sowie in verdünntem Eisessig unlösliche, mit Wasserdämpfen 
nicht flüchtige Körper etwa in der für die Isolierung des rohen Irons beschriebenen Weise (s. 0.) 
abgetrennt werden. Die Bestimmung geschieht gewichtsanalytisch und ist auf 10-15% genau. Ein 
Teil des getrockneten p-Bromphenylhydrazons entspricht 0,54 Tl. Iron. 

Synthetische Darstellung: MERLING und WELDE fanden 1909 (A.366, 119) folgenden 
Weg zur synthetischen Darstellung: Isopropylidenacetessigester wird mit Natriumacetessigester zu 
Isophoroncarbonsäureester kondensiert; aus diesem wird über die d-Chlorcyclogeranioladiencarbonsäure 
und A*-Cyclogeraniumsäure das /\-Cyclocitral hergestellt und dieses mit Aceton zu Iron kondensiert. 


Farbloses, in starker Verdünnung nach Veilchen riechendes Öl, Kps 144°; 
D,, 0,939; ap etwa + 40°; nD2 1,50113. p-Bromphenylhydrazon, Schmelzp. 168 — 170°; 
Ironoxim krystallisiert schwer, Schmelzp. 121,5°, 
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Das Iron findet als wichtiger Veilchenriechstoff weitverbreitete Verwendung. 

Muscon, C,H,0 bzw. CisH3,0, das riechende Prinzip des natürlichen 
Moschus, in welchem es zu 0,5—2% enthalten ist. Dickes, farbloses Öl, in Wasser 
wenig, in Alkohol leicht löslich. Der Geruch ist kräftig und in größerer Ver- 
dünnung des Ketons besonders angenehm. Xp 327—330° unter teilweiser Zer- 
setzung. Oxim, Schmelzp. 46°; Semicarbazon, Schmelzp. 133— 134°. 


V. Phenole und Phenoläther. 


Carvacrol s. Bd. III, 291. 

Anethols. Bd. I, 433. 

Apiol s. Bd. I, 534. 

Thymol, C,,471,0, Isopropyl-m-kresol. Vorkommen im Ajowanöl in größter 
Menge, außerdem im Öl von Ocimum viride, Monarda punctata, 
Satureja Thymbra, Origanum floribundum, Thymus capitatus, Mosla 
japonica, Thymianöl, Quendelöl. 

—OH Gewinnung. Manchmal scheidet es sich aus den Ölen fest 
aus. Im Großbetrieb wird es aus Ajowanöl gewonnen durch Aus- 
schütteln mit 10% iger Natronlauge. 

Künstliche Darstellung.- Wenn man die Diazolösung des 3-Amino-1,4-methyl- 
isopropylbenzols bei 135—140° mit etwa 35%iger Schwefelsäure behandelt, bildet 
sich Thymol (2.15, 170). BECKMANN und EICKELBERG (3. 29, 420 [1896]) haben Thymol 
dargestellt durch Abspaltung von Bromwasserstoff aus Dibrommenthon mittels Chinolin. 
DinEsMmanN (D. R. P. 125097) sulfuriert 2-Brom-paracymol mit rauchender Schwefel- 
säure. Aus der erhaltenen 2-Brom-5- (oder 3-) -cymolsulfosäure wird das Brom durch 
Erhitzen mit Zinkstaub und Ammoniak unter Druck entfernt. Das Zinksalz der 
bromfreien Sulfosäure wird mit Kali verschmolzen und aus der in Wasser. gelösten 
Schmelze das entstandene Thymol mit Schwefelsäure in Freiheit gesetzt. 

Farblose, durchsichtige, hexagonale Krystalle, Schmelzp. 51,5%; Xp 232°; De,,, 0,9401; 


CH; 


CH, CH: CH, 


. Dis 0,9760 (überschmolzen); np, 1,52296; ist nur wenig löslich in Wasser. Im Gegen- 


satz zu Carvacrol wird die alkoholische Lösung durch Eisenchlorid nicht gefärbt. 


Nachweis durch das Phenylurethan vom Schmelzp. 107°. Mit salpetriger Säure entsteht eine 
Nitrosoverbindung vom Schrmelzp. 160 — 162°. 

Quantitative Bestimmung durch Schütteln mit 5%iger Natronlauge in einer Bürette oder in 
einem Cassiakölbchen (s. bei Zimtaldehyd) und Ablesen der Verminderung des Oles nach 12— 24 Stunden. 
Je nach der Konsistenz des mit Schwefelsäure aus der Lauge ausgeschiedenen Oles kann man auf die 
Anwesenheit von Thymol oder Carvacrol schließen. Genauer kann man es nach MESSINGER und 
VORTMANN (B. 23, 2753) bestimmen, wenn man das mit Petroläther verdünnte Ol mit Alkali ausschüttelt 
und aus der alkalischen Lösung das Thymol oder Carvacrol mit */,.-Jodlösung als Jodverbindung 
fällt und den Überschuß an Jodlösung mit /,-Thiosulfatlösung zurücktitriert. Nach A. HESSE 
wird das Öl in wasserfreiem Äther gelöst und alkoholisch-ätherische /,-Kalilauge zugefügt. Die Kali- 
verbindungen der Phenole scheiden sich krystallinisch aus. Weiter läßt sich Thymol nach der Brom- 
methode bestimmen (A. SEIDELL, As. 47, 508-526; H. ELIoN, Z. anal. Ch. 56, 316). 

Carvacrol läßt sich urch Äther aus seiner alkalischen Lösung ausziehen und kann so von Thymol und 
anderen Phenolen getrennt werden. Nach dem D. R. P. 100418 der CHEM. WERKE VORM. Dr. H. Byvk, 
Berlin, wird die Eigenschaft von Carvacrol, sich mit bestimmten entwässerten Salzen, wie Natrium- 
und Kaliumbenzoat, Natriumsalicylat u. a., zu Körpern zu vereinigen, in denen es anscheinend die 
Rolle des Krystallwassers spielt, zur Trennung von Thymol und Carvacrol benutzt. 


Thymol wird in der Medizin als Antisepticum verwendet. 
Chavicol, C,A,,0, p-Allylphenol. Vorkommen in einzelnen Betelblätterölen 
OH und im Bayöl. Gewinnung durch Ausschütteln mit 10%iger Natron- 
lauge. Darstellung nach GRIGNARD (C.r. 151, 322—325). Aus Estragol, 
Bromäthyl und Magnesium in Benzollösung bildet sich die Magnesium- 
verbindung. Man destilliert nach Beendigung der Auflösung des 
H,. CH:CH, Magnesiums das Benzol ab und erhitzt den Rückstand unter 10: bis 
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15 mm Druck auf 150— 160°. Farblose Flüssigkeit, Xp etwa 237°; D,, 1,033; no 1,5441. 
Nachweis durch Überführung in das Methylchavicol. 


Methylchavicol, Estragol, Isoanethol, p-Allylanisol, C, 020. Vorkommen in 
Anisrinde, Sternanisöl, im Ol von Persea gratissima Gaertn., Kobuschiöl, Beyöl, Anisöl, 
Kerbelöl, Fenchelöl, Basilicumöl, Estragonöl, im amerikanischen Holzterpentinöl. 
Künstliche Gewinnung durch Einwirkung von Allylbromid auf p-Methoxyphenyl- 
magnesiumbromid (TiFFENEAU, C.r. 139,481). Farblose, optisch inaktive, schwach 
anisartig riechende Flüssigkeit, die nicht den intensiv süßen Geschmack wie Anethol 
besitzt. Xp 215— 216°, Xp}, 97— 97,5%; D,s 0,9714— 0,972; nD,, 1,52355 —1,52380. 

r ‚Nachweis: Durch Kochen mit alkoholischem Kali entsteht das feste Anethol; auch Mono- 
brommethylchavicoldibromid, Schmelzp. 62,4° (B. 29, 344 [1896]) ist zum Nachweis geeignet. 


Thymohydrochinon, C,,4,40,. Vorkommen in Öl von Callitris quadrivalvis 


CH; und von Monarda fistula. 
gi Künstliche Gewinnung durch Behandlung von Thymochinon 
HO— mit schwefliger Säure nach CARSTANJEN (J. pr. Ch. [2] 3, 54 [1871]; 
glänzende Prismen, Schmelzp. 139,5°%; Kp 290°. 
"Ch;- CH - CH; ’ 


Der Dimethyläther des Thymohydrochinons bildet den 
Hauptbestandteil des Arnicawurzelöls sowie des Ayaponaöls. Xp 248— 250°; D,, 0,998. 


Allylbrenzcatechin, C,/7,,0; = GA,(OH),- CH, CH: CH,. Vorkommen in 
einem japanischen Betelblätteröl. Farblose Nadeln vom Schmelzp. 48—49°; Kp, 139° 
(SCHIMMEL & Co., Bericht Okt. 1907, 13). 

Betelphenol, C,0/7420; = GA,(OCH;)KOH)ACH, - CH : CH,)* (Allylguajacol, 
Chavibetol). Vorkommen im Betelöl; stark lichtbrechende Flüssigkeit, Xp 254—255°, 
Kp-1 131— 133°; D,, 1,067; no), 1,54134. Im Kältegemisch erstarrt es krystallinisch 
und schmilzt wieder bei + 8,5%. Nachweis durch die Benzoylverbindung vom Xp 49 
bis 50°, ; 

Eugenol, C,,/7,20,. Vorkommen besonders in Myrtaceen und einigen Lauraceen. 

OH In größter Menge im Nelken- und Nelkenstielöl und.vielen anderen. 
Br Schwach gelb gefärbte, stark nelkenartig riechende und brennend 
’ schmeckende, optisch inaktive Flüssigkeit. Kpzu, 252%, Kpı-1 123°; 
D.. 1,072; np 1,5439. Bei der Oxydation entsteht Vanillin (s. d.) und 
A,.CH:CH, Vanillinsäure neben etwas Homovanillinsäure. Nachweis durch den 
Benzoesäureester, Schmelzp. 69— 70°, der mit Benzoylchlorid dargestellt wird. Quan- 
titative Bestimmung durch Ausschütteln mit 3% iger Lauge in einem Cassiakölb- 
chen. THoms (B. D. Pharm. Ges. 1, 278 [1891]; A. Ph. 241, 592 [1903]) bestimmt das 
Eugenol durch Überführen in die Benzoylverbindung (Näheres 1. c.). 


Aceteugenol, C,,A,40;, Acetylverbindung des Eugenols. Vorkommen neben 
Eugenol in geringer Menge im Nelkenöl, nicht aber im Nelkenstielöl. Künstliche 
Gewinnung durch Kochen von Eugenol mit Essigsäureanhydrid. Schmelzp. 29°; 
Kpys 281-2820, Kps, 145—146°; D,; 1,087 (unterkühlt); np, 1,52069. 

Methyleugenol, C,#,,0; (Allylveratrol) = (CH,O),"? G,A,(CH,. CH- CH,)*. 
Vorkommen häufig 'als Begleiter des Eugenols in vielen Ölen. Der Geruch erinnert 
an Eugenol, ist jedoch schwächer. Kp 248— 249°, Kp,, 128—129°%; D,, 1,04; np, 1,537. 
Lagert sich beim Kochen mit alkoholischem Kali in Methylisoeugenol um. 


Nachweis durch das Tribromid, Schmelzp. 78°, durch die bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat entstehende Veratrumsäure (Dimethoxybenzoesäure), Schmelzp. 179— 180°, die aber auch 
aus Methylisoeugenol entsteht, und durch das Nitrit vom Schmelzp. 125°. 
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Isoeugenol, C,,F20;. Vorkommen im Ylang-Vlang-Öl und Muskatnußöl. 
Künstliche Gewinnung durch Erhitzen von Eugenol mit über- 


= schüssigem Kali (23.27, 2455 [1894]) oder in amylalkoholischer Lösung 
—OCH, (B. 24, 2870 [1891]) oder durch Erhitzen von trockenem Eugenol- 
kalium unter Luftabschluß auf 200° (D. R. P. 179948). Kp 261°, 

u 0- Aue . 3 . ‘ 
H:CH:CH, Kpss 111-1120; D,, 1,087—1,091; no, 1,570— 1,576; erstarrt im 


\ Kältegemisch zu Nadeln, die sich bei Zimmertemperatur wieder 
verflüssigen. Bei der Oxydation liefert es Vanillin (s. d.), wodurch ihm eine sehr große 
technische Bedeutung zukommt. 


Nachweis durch das Monobromisoeugenoldibromid, Schmelzp. 138—139°%, durch das Acetyl- 
derivat, Schmelzp. 79—80°, durch die Benzoylverbindung, Schmelzp. 103— 104° und durch das Diphenyl- 
urethan, Schmelzp. 112— 113°. 


Methylisoeugenol, C,4,0,. Vorkommen nur im Öl von Asarum arifolium. 
Künstliche Gewinnung durch 'Methylieren von Isoeugenol oder durch Umlagern 
von Methyleugenol. E: Xp 263°; D,,s 1,064; np 1,5720. 

Safrol, C,,44,0,. Vorkommen: es bildet den Hauptbestandteil des Sassafras- 

0—CH, öls. Technische Gewinnung aus dem Campheröl, in dem es in großer 
Menge vorkommt. Nach Hoop (J. Engin. Chem. 9, 552) enthält das 
Campheröl aus dem Holz viel Safrol, während das Öl aus ‘den 
Blättern nahezu frei davon ist und mehr Terpene enthält (s. Cam- 
H,-CH:CH, pheröl). Farblose oder schwach gelbliche Flüssigkeit, die beim 
Abkühlen krystallinisch erstarrt. Erstarrungspunkt etwa 11%; Xp 233°; D,, 1,105 bis 
1,107; np, 1,536— 1,540. Bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch erhält man das 
Piperonal (s. d.). Safrol läßt sich vom Isosafrol nach BaLgıano (B. 42, 1502) mit Mercuri- 
acetat trennen, wobei das Safrol in die Verbindung 
; (CH3,0.)C,Hz - GH, -(OH)- Hg-O-CO-CH,, 
das Isosafrol in das entsprechende Glykol übergeht. Diese Trennung gilt allgemein 
für Allyl- und Propenylverbindungen. 

Isosafrol, C,,4400,. Vorkommen im Ylang-Ylang-Öl. Künstliche Gewinnung 
aus Safrol durch Kochen mit alkoholischem: Kali. Eigenschaften des natürlichen 
Produkts: Xp 253—254°; D,, 1,124—1,129; np, 1,580. Bei der Oxydation mit 
Chromsäuregemisch liefert es Piperonal. 

Asaron, C,,H,s0; (4-Propenyl-1,3,5-trimethoxybenzol). Vorkommen im Hasel- 
OCH, wurzöl, Kalmusöl, Maticoöl und im Ol von Asarum arifolium. 

Künstliche Gewinnung aus Asarylaldehyd, “Pröpionsäure- 

mocH; anhydrid und Natriumpropionat (3.32, 289). Asarylaldehyd 

entsteht aus Oxyhydrochinontrimethyläther mit Blausäure, Salz- 

H:CH.CH, säure und Aluminiumtrichlorid (3. 32, 289; 39, 1211). Geruch- 
und geschmacklose Verbindung. Schmelzp. 61°; D,, 1,091; no 1,5719. 

Nachweis: Bei der Oxydation mit Chromsäure oder Permanganat entsteht Asarylaldehyd, 


Schmelzp. 114° und Asaronsäure C4H,(OCH,); - CO,H, Schmelzp. 144°. Auch bei der Oxydation mit 
Äthylnitrit entsteht aus Asaron in guter Ausbeute Asarylaldehyd (3. 50, 1335). 


Elemicin, C,H,s0; (4-Allyl-1,2,6-trimethoxybenzol). Es bildet den Haupt- 
ÖeH bestandteil des Manila-Elemiöls. Aus den von 277—280° 

® siedenden Fraktionen dieses Oles wird es nach SEMMLER (B: 41, 
.cmo—fN-ocH, 1768 [1908]) durch Kochen mit Ameisensäure gereinigt, wobei 
die Propenylverbindungen zerstört werden, während die Allyl- 

Eure verbindungen unangegriffen bleiben. Xp 144— 147°; D,, 1,063; 

h ’ "= np 1,52848 (SCHIMMEL & Co, Bericht Okt. 1896, 95; 
April 1907, 30; Oktober 1908, 39). Elemicin läßt sich durch Kochen mit alkoholi- 


Oo 


CH,0— 
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schem Kali in die Propenylverbindung, das Isoelemicin, umlagern. Xp,, 153— 156; 

D,o 1,073; np 1,54679. i 
Myristicin, C,,/7,20;(4-Allyl-6-methoxy-1,2-methylendioxybenzol). Vorkommen 
0O—-CH; im Muskat- und Macisöl sowie im französischen Petersilienöl. 
Ze. d Kpys 149,5°, D,, 1,1425; np, 1,54032. Nachweis durch das 
® Dibromdibromid Schmelzp.130°. Beim Kochen mitalkoholischem 
Kali entsteht das Isomyristicin, die Propenylverbindung. 

A,- CH: CH, 

Dillapiol, C,,A,,0,. Vorkommen im Maticoöl, ostindischen, japanischen und 
0—-CH, spanischen Dillöl. Dicke, ölige Flüssigkeit. Xp 285°, Kp,, 162°. 
Läßt sich wie üblich in das Dillisoapiol umlagern vom 


ES a Schmelzp. 44°. 
H,. CH: CH, i 
Diosphenol, C,.471.0, (Buccocampher). Vorkommen im Buccoblätteröl. Künst- 
CH; liche Gewinnung durch Oxydation von Oxymethylenmenthon - 
c C,H,s0, zu einem Diketon C,,/7,.0,, das durch Säuren oder 
1c Nc.oH Alkalien zu Diosphenol invertiert wird (SEMMLER und Mc KENZIE, 
FRA in B. 39, 1169 [1906]). Nach CusmAano (Ch. Ztribl. 1914, I, 976; 
H-CH(CH;), 1914, II; 481; Atti R. Accad. dei Lincei [5] 22, II, 569 und 


[5] 23, 1,347) aus Dibrommenthon und Dibromtetrahydrocarvon durch Schütteln mit 
2,5 %iger Kalilauge zu gewinnen. Optisch inaktive, monokline Krystalle von minzigem 
Geruch. Schmelzp. 83°. Kp;, 109—110°. Reduziert FEHLINGsche Lösung und ammo- 
niakalische Silberlösung. - 


VI. Ester. 


Allgemeine Darstellung nach F. FiıscHEr und A.SPEIER (B. 28, 3252). Man löst die 
Säure in 2 Tl. absoluten Alkohols, der mit 3% Salzsäure oder 10% Schwefelsäure, beide 
wasserfrei, versetzt ist. Oft genügt schon ein mehrtägiges Stehen in der Kälte, um 
die Esterifizierung herbeizuführen; manchmal dagegen muß man einige Zeit kochen. 
Der Alkohol wird dann im Vakuum abdestilliert, der Rückstand mit Sodalösung 
gewaschen, mit Pottasche getrocknet und fraktioniert. Säureempfindliche Alkohole 
lassen sich natürlich auf diese Weise nicht verestern. Sehr gut gelingt diese Methode 
der Veresterung beim Methyl- und Äthylbenzoat, beim Methyl- und Äthyleinnamat, 
beim Methyl-, Äthyl- und Amylsalicylat u. a. 

Acetate werden meist durch Kochen von 1Tl. des betreffenden Alkohols mit 
2 TI. Essigsäureanhydrid und etwas wasserfreiem Natriumacetat, Zerstören des über- 
schüssigen Essigsäureanhydrids durch 1/,stündiges Erhitzen mit Wasser auf dem 
Wasserbad und Waschen des Esters mit Wasser dargestellt. : 

Methylbenzoat (Niobeöl), C;A,0,—= CAls- CO,- CH;. Vorkommen im Ylang- 
Ylang-Öl (s. Bd. II, 330). Nachweis durch die krystallinische Verbindung mit Phosphor- 
säure (RAıkow, Ch. Ztg. 24, 368 [1900]), welche die Benzoate der homologen Alkohole 
nicht bilden. 

Zimtsäuremethylester, Methyleinnamat, C;o474002, 

" @H,-CH:CH-CO,- CH,. 
Vorkommen in den Ölen aus dem Wurzelstock und den Blättern von Alpinia 
malanensis und dem Wartarasamenöl. Feste Substanz von intensivem Geruch. 


Schmelzp. 33,4—36°;, Kp 256— 263°; D® 1,0415. 


| 
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Zimtsäureäthylester, Äthylcinnamat, C,,0,=G,H,-CH:CH- CO,-CG,A,. 

Vorkommen im Kaempheriaöl und Storaxöl. Angenehm riechende Flüssigkeit. 
Schmelzp. 12°; Kp 271°, Kjnos 195,5°%; D;; 1,0546. 

Linalylacetat, C,/7,,0, = CH,CO;- CA, (Bergamiol). Vorkommen als wert- 

vollster und charakteristischer Bestandteil im Bergamottöl und Lavendelöl; außerdem im 

Sassafrasblätteröl, Petitgrainöl, Rindenöl von Cinnamomum pedatinervium, Citronenöl, 


* Neroliöl, italienischen. Limetteöl, Jasminöl. Die Darstellung ist ziemlich schwierig. 


Auf die gewöhnliche Art acetyliert, zersetzt sich das Linalool teils, teils lagert es 
sich in Geraniol, Nerol und Terpineol um. Nach TıEMAnN (B.31, 839 [1898]) 
erhält man reines Acetat, wenn man Linaloolnatrium mit Essigsäureanhydrid behandelt. 


Die Acetylierung ohne Umlagerung gelingt, wenn man eine Mischung von 30 g mexikanischem 
Linaloeöl, 10%g Xylol, 18 %g Essigsäureanhydrid, O%g Natriumacetat, frisch geschmolzen, in einem Emaille- 
rührwerkskessel bei genau 105° während 15 Stunden in Reaktion hält, dann nach Zusetzung von 
Wasser zur Zerstörung des überschüssigen Essigsäureanhydrids mit Sodalösung neutralisiert und 
schließlich das Reaktionsprodukt in Gegenwart einer kleinen Menge calcinierter Soda im Vakuum 
fraktioniert. Die Bildung einer ziemlich bedeutenden Menge Terpene, etwa 35% des Ausgangsmaterials, 
läßt sich nicht vermeiden; jedoch ist das gebildete Acetat ausschließlich Linalylacetat, welches zu 
ungefähr 60% des angewandten Linaloeöls bei etwa 95—97° unter 8 mm Druck überdestilliert. 

Die soeben erwähnten Terpene lassen sich durch Behandeln mit trockenem Chlorwasserstoff in 
Gegenwart von Benzol in ein Chlorid überführen, welches bei darauffolgendem Kochen mit wasser- 
freiem Natriumacetat in Gegenwart von etwas Kupfersulfat in ein Gemisch von Acetaten, in welchem 
das Linalylacetat vorwiegt, verwandelt wird. Durch Ausfraktionieren kann man so die Ausbeute bis 
fast auf 90% des Ausgangsmaterials erhöhen. 


Eigenschaften eines nach TIEMANN dargestellten Linalylacetats nach HEssE und 
ZEITSCHEL (). pr. Ch. [2] 64, 256 [1901]). Xp. 96,5 —97°, Kpz, 115—116°, Kp,g, 220° 
unter Zersetzung; D,, 0,913; [a]» —6° 35’; Estergehalt 97,6%. Das Linalylacetat dient 
als künstliches Bergamottöl. 

Terpinylacetat, C,H0z= CH; -COz,-CjoHı7. Vorkommen als d-Terpinyl- 
acetat im Cypressenöl und Malabar-Cardamomenöl, als inaktives Terpinylacetat im 
Cajeputöl. Künstliche Gewinnung durch 64stündiges Erhitzen von Pinen mit Essig- 
säure (A. ch. [6] 16, 244 [18809]. Nach dem D. R. P. 67255 beschleunigt etwas 
Mineralsäure die Reaktion stark. Auch aus Terpineol und Essigsäureanhydrid kann 
man den Ester darstellen. Farblose Flüssigkeit von schwachem Geruch. Xp,, 110— 115%, 
220° unter Zersetzung; D,, 0,957. Terpinylacetat verseift sich ziemlich schwer. 

Geranylacetat, C,,47,0;= Chlz- CO; Cof7;7. Vorkommen als Hauptbestand- 
teil im Öl von Darwinia fascicularis, außerdem im Palmarosaöl, Lemongrasöl, Sassa- 
frasblätteröl, Kuromojiöl, Petitgrainöl, Neroliöl, Corianderöl, Ölvon einigen Eucalyptus- 
arten, Öl von Leptospermum Liversidgei und im Lavendelöl, Künstliche Darstellung 
durch Erhitzen von Geraniol mit Essigsäureanhydrid und etwas wasserfreiem Natrium- 
acetat. Eigenschaften des künstlichen Esters: AXpz4, 242—245° unter - Zersetzung, 
Kp,s 127,8—129,2%; D,s 0,9174; np, 1,4628. Geranylacetat hat einen angenehmen 
Geruch, ähnlich dem des Linalylacetats. 

Citronellylacetat, C,,71,,0,= CHz-COz,-CjgFTj9. Vorkommen vielleicht im 
Citronellöl und Geraniumöl. Künstliche Gewinnung durch Behandeln von Citronellol 
mit Essigsäureanhydrid. Farblose Flüssigkeit, die schwach nach Bergamottöl riecht. 
Kp 119— 121°; D,,, 0,8928; [e]o.s + 2,37%; no, 1,4456. 

Bornylacetat, C,A,0,— CH; :CO,: CF, Vorkommen in Coniferenölen 
und vielen Nadelölen, sowie im Corianderöl, Baldrianöl und Kessowurzelöl. Künst- 
liche Gewinnung leicht durch gewöhnliche Acetylierung von Borneol mit Essig- 
säureanhydrid oder nach D. R. P.80711, wenn man Borneol in wasserfreier Essig- 
säure mit etwas Schwefelsäure erhitzt. Kräftig und frisch nach Tannenduft riechende 
Krystalle. Schmelzp. 29°; Kp,; 106—107°; D,, 0,991. 
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Menthylacetat, C,,473,0;,—= CH; -CO;z-Cyofl,. Vorkommen im Pfefferminzöl. 
Künstliche Gewinnung durch Kochen von Menthol mit Essigsäureanhydrid und etwas 
Natriumacetat. Pfefferminzähnlich riechende Flüssigkeit. Xp 227—228°, Kp,; 108°; 
D* 0,9185; [a]o — 79,42°. 

Benzylcinnamat, Zimtsäurebenzylester, Cinnamein, Cj6/7,40;, 

GH, - CH: CH. CO,- CHz- CH. 

Vorkommen im Storaxöl, Tolubalsam und Perubalsam. Künstliche Gewinnung 
nach GRIMAUX (C. r. 67, 1049 [1868]) durch Kochen von Natriumeinnamat, Alkohol 
und Benzylchlorid am Rückflußkühler. Weiße, aromatisch riechende Krystalle vom 
Schmelzp. 39° und Kp, 195— 200°, 335—340° (gewöhnlicher Druck) unter Zersetzung. 

Benzylbenzoat, C,,4120; = C,H, - CO, CH,- C,H,. Vorkommen im Cinna- 
mein oder Perubalsamöl, Tuberosenöl, Ylang-Ylang-Öl und Tolubalsamöl. Künstliche 
Gewinnung nach CLaısen (B. 20, 649 [1887]). 1,5 g Natrium werden in der eben 
ausreichenden Menge Benzylalkohol gelöst, 200 g Benzaldehyd zugegeben und einige 
Tage auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Ansäuern mit Eisessig fällt man mit 
Wasser aus und destilliert. Farblose Flüssigkeit von schwachem Geruch, die mit 
Wasserdampf schwer flüchtig ist. Schmelzp. 21°; Kp 323—324°; D,, 1,1224 (flüssig). 

Benzylbenzoat wird in der Parfümerie als Lösungs- und Fixierungsmittel für 
flüchtigere Gerüche verwendet. i 

Salicylsäuremethylester, künstliches Wintergrünöl, Gaultheriaöl. Methyl- 
salicylat, s. Bd. II, 343, gehört zu den wichtigsten Riechstoffen und besitzt auch 
antiseptische Eigenschaften. 2 " 

VI, Lactone. 

Cumarin, C,4,0,, kommt in den Tonkabohnen und den Blättern von Liatris 
Br odoratissima, sowie in zahlreichen Pflanzen vor, zum Teil anscheinend 
7 nicht fertig gebildet, sondern erst durch fermentative Spaltung ent- 
\ ar stehend. Der Geruch entsteht vielfach erst beim Trocknen des Pflanzen- 

" materials (Heu); als „riechendes Prinzip“ des Waldmeisters bekannt, 
ferner im Steinklee und im Lavendel enthalten. Es kann aus der Tonkabohne, in 
der es zu 1,5% enthalten ist, durch Extraktion gewonnen werden. 

Technische Darstellung. Nach der PERKInschen Synthese (A. 197, 230; 2. 8, 159) 
werden 3 Tl. Salicylaldehyd, 5 TI. Essigsäureanhydrid und 4 Tl. Natrinmacetat 24 Stunden unter 
Rückflußkühlung bei. vollständiger Abwesenheit von Wasser (wesentlich!) gekocht. Nach dem 
Abkühlen läßt man kurz vor dem Erstarren die Masse in Wasser ab. Das Rohcumarin setzt sich als 
braune, halbfeste Masse ab, welche durch Vakuumdestillation und Krystallisation aus Alkohol gereinigt 
wird; aus der wässerigen Lösung scheidet sich beim Erkalten eine erhebliche Menge von reinen 
Cumarinkrystallen ab, die durch Filtration gewonnen werden. Auf Reinheit der Ausgangsmaterialien, 
sowie auf Reinigung des erhaltenen Cumarins muß besonderer Wert gelegt werden, da Cumarin 
hartnäckig organische Verunreinigungen zurückhält, welche den Geruch beeinträchtigen. 

Cumarin bildet farblose Krystalle von angenehmem,- in starker Verdünnung 
heuartigem Geruch; Schmelzp. 67°; Kp 290—291°; läßt sich unzersetzt sublimieren, 
in kaltem Wasser schwer, in siedendem Wasser leichter löslich; mit Wasserdämpfen 


schwer flüchtig, besser mit überhitztem Wasserdampf. 

Zur Charakterisierung dienen der Schmelzpunkt, die Löslichkeitsverhältnisse sowie auch das 
Dibromid, Schmelzp. 100°. Auf etwaige Verfälschung mit Acetanilid ist zu achten! 

Cumarin ist seines frischen, heuartigen Geruchs wegen ein zur Darstellung . 


wohlriechender Kompositionen und von Fruchtessenzen (Waldmeister) vielfach ange- 
wendeter Handelsartikel. 

Alantolacton, im Handel unter dem Namen Helenin bekannt, ist der Haupt- 

o bestandteil des Alantwurzelöls. Farblose, prismatische Nadeln vom 

Cu |.  Schmelzp. 76°; sublimiert bei gelindem Erwärmen. Xp 275° unter Zer- 

setzung. Fast unlöslich in heißem Wasser, in organischen Lösungs- 





| 
| 
| 
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mitteln leicht löslich. Das Alantolacton wird in der Medizin als inneres Antisepticum 
verwendet. j 


Sedanolid, C,z/7,30,, riechendes Prinzip des Sellerieöls, Xp,, 185°; geht beim 


CH Kochen mit Alkalien in Sedanolsäure, C,,47,,03, 
me NC—CH,; CH, CH,- CH,- CH, Schmelzp. 88—89°, über. : 
> 
uch CH—-CO 


° 


" VII. Oxyde. 


Cineol, Eucalyptol, C,,/7,,0. Hauptbestandteil des Öles von Eucalyptus 
CH, globulus, des Cajeputöls, Niaouliöls und Wurmsamenöls. Außerdem 
ist es in größerer oder geringerer Menge in einer großen Reihe 
HE/SER Ölen enthalten. Aus cineolreichen Ölen wird es durch Fraktionierung 
He JCH| und weiter durch Krystallisation in der Kälte gewonnen. Kleine 
 % : | Mengen Cineol werden durch die Chlor- oder besser Bromwasser- 
& | stoffverbindung isoliert und diese dann. mit Wasser zerlegt. Künstlich 
RS erhält man Cineol beim Kochen von Terpineol oder Terpinhydrat 
CH,CH; mit verdünnten Säuren. Farblose, optisch inaktive, campherähnlich 
riechende Flüssigkeit, die in der Kälte krystallisiert. Erstarrungspunkt um 41°; 
Schmelzp. zwischen +1 und 1,5% Xp, 176—177°; D,, 0,928—0,930; np, 1,456 bis 
1,459; löslich in etwa 12 Vol. 50%igem, etwa 4 Vol. 60%igem und 1,5—2 Vol. 
70%igem Al. 


Cineol liefert lose Additionsprodukte mit Halogenen, Bromwasserstoff, Phosphorsäure, Arsensäure, 
a«- und ß-Naphthol, Jodol und Resorein, die teilweise zum Nachweis und zur Isolierung zu 
benutzen sind. - 

Nachweis: Mit Jodol bildet sich eine krystallisierte DEE NE vom Schmelzp. 112° 
etwa, mit trockenem Bromwasserstoff in Petrolätherlösung ein Bromhydrat vom Schmelzp. 56— 57°. 

Für die quantitative Bestimmung gibt es folgende Methoden: Die Destillationsmethode, 
bei der in den einzelnen Fraktionen das Cineol zum Erstarren gebracht und vom flüssigen Anteil 
durch Absaugen dieses mit der Pipette getrennt wird. Die Bromwasserstoffmethode, bei der das 
Additionsprodukt abgesaugt und mit Wasser zersetzt wird. Die Phosphorsäuremethode, die ähnlich 
vor sich geht. Die Resorcinmethode (SCHIMMEL & Co., Bericht Okt. 1907, 31; April 1908, 24; 
Ch. Ztg. 32, 109 [1908]) wird folgendermaßen ausgeführt: 10cem Ol werden in einem 100 cem fassen- 
den Cassiakölbchen (s. Zimtaldehyd) mit so viel 50% iger Resorcinlösung versetzt, daß das Kölbchen zu 
etwa +, gefüllt ist. Die Mischung wird 5 Minuten lang tüchtig durchgeschüttelt, das nicht in Reaktion 
getretene Ol durch Nachfüllen von Resorcinlösung in den Kolbenhals gebracht und durch Drehen 
und Beklopfen des Kölbchens alle an der Glaswand, haftenden Olanteile an die Oberfläche gebracht. 
Man läßt die Flüssigkeit sich klären und liest das Olvolumen ab; hieraus läßt sich der Gehalt des 
ÖOles an Cineol in Volumprozenten berechnen. Sehr cineolreiche Ole verdünnt man mit dem 
gleichen Volumen Terpentinöl, da das Cineolresorcin sonst auskrystallisiert. 

Die Resorcinmethode ist nur bei Ölen anwendbar, die keine Alkohole oder Aldehyde ent- 

halten, da das Resorcin diese ebenfalls löst. Man nimmt in solchen Fällen die Bestimmung in der 
durch Destillation erhaltenen Cineolfraktion vor. 
: Die Methode von TURNER und HOLMES (Am. Ph. 87, 101—112) benutzt die Verbindung des 
Cineols mit Arsensäure zur quantitativen Bestimmung. Nach DODGe (J. Engin. Chem. 4, 592-593; 
6, 863— 864) werden 10 ccm des ätherischen Oles bei 0° mit 5-6% KMnO,-Lösung versetzt. Terpen- 
reiche Ole mit etwa 400 ccm, terpenarme mit etwa 100 ccm. Nach Beendigung der Reaktion läßt man 
unter häufigerem Umschütteln 12—18 Stunden in _der Kälte stehen, versetzt mit schwefliger Säure 
oder Natriumsulfit und Salzsäure und bringt das Ol in den Hals, aus dem es abgesaugt wird. Nach 
dem Waschen des Oles mit wenig Alkali in einem graduierten Zylinder wird der Cineolgehalt direkt 
ermittelt. 

Zum weiteren Nachweis kann auch die durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in der Wärme 
entstehende Cineolsäure dienen, Schmelzp. 197°. 


Anwendung als Antisepticum in der Medizin sowohl äußerlich als innerlich- 
. IX. Stickstoffhaltige Verbindungen. 
Indol, G,A;N, s. Bd. VI, 515. 


Skatol, C,A,N, nachgewiesen im Zibet und im Holz von Celtis reticulosa. 
Weiße Blättchen von starkem Fäkalgeruch; Schmelzp. 950%; Kp 265— 266°. Chlor- 





o 
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hydrat, 2 C,/7,N. HCl, Schmelzp. 167—168°; Pikrinsäureverbindung, Schmelzp. 172 

bis 173. Es findet Verwendung zur Herstellung künstlicher Blumengerüche. 
Anthranilsäuremethylester (s. Bd. II, 333) kommt vor im Neroliöl, Tube- 

rosenöl, Ylang-Vlang-Öl, spanischen Orangenblütenöl, süßen Pomeranzenschalenöl, 


Bergamottblätteröl, Jasminblütenöl, Gardeniaöl. 


Durch Ausschütteln mit verdünnter Schwefelsäure kann man den Ester als Sulfat aus den 
ätherischen Olen ausscheiden. Hierauf beruht die von HESSE und ZE!ITSCHEL ausgearbeitete Methode 
zur quantitativen Bestimmung des Anthranilsäuremethylesters in ätherischen Ölen (2. 34, 296; vgl. auch 
J. pr. Ch. (2,64, 246 [1901)). i 

25 ge Öl werden ın 2-3 Tl. trockenem Ather gelöst, auf mindestens 0° abgekühlt und unter 
Umrühren tropfenweise ein eiskaltes Gemisch von 1 Vol. konz. Schwefelsäure und 5 Vol. trockenem 
Äther zugefügt, bis kein Niederschlag mehr entsteht. Der abfiltrierte, mit trockenem Ather ausge- 
waschene Niederschlag wird in Wasser gelöst, mit z/,-Kalilauge titriertt und so der Prozent- 
gehalt des Oles an Anthranilsäuremethylester bestimmt. Die titrierte Lösung wird mit einem Über- 
schuß von z/,-Kalilauge versetzt und auf dem Wasserbad zur Verseifung '/, Stunde gekocht. Die 
nicht verbrauchte Lauge wird mit z2/,-Schwefelsäure zurücktitriert und daraus der Prozentgehalt an Ester 
berechnet. Nach ERDMANN (2.35, 24) wird der Ester mit verdünnter Schwefel- oder Salzsäure aus- 
geschüttelt, die saure Lösung mit einer 5%igen Natriumnitritlösung diazotiert und mit einer alkalischen 
Lösung von ß-Naphthol (0,5 & B-Naphthol in 0,5 cem Natronlauge und 150 com Wasser mit 15 g Natrium- 
carbonat gelöst) titriert. Die Beendigung der Reaktion läßt sich an der Beendigung der Farbstoff- 
bildung (Tüpfelprobe) erkennen. Statt den Ester auszuschütteln, ist es zweckmäßiger, ihn als Sulfat 
abzuscheiden (s. o.), zu lösen und dann zu diazotieren. 


Methylanthranilsäuremethylester s. Bd. U, 333. 


Er läßt sich nach dem Verfahren- von HESSE und ZEITSCHEL (s. Anthranilsäuremethylester) 
quantitativ abscheiden und bestimmen. Um den Ester neben Anthranilsäuremethylester zu bestimmen, 
bestimmt man in einer Probe nach HESSE und ZEITSCHEL den Gesamtestergehalt, in einer andern 
nach ERDMANN den Gehalt an Anthranilsäuremethylester und berechnet den Gehalt an Methyl- 
anthranilsäuremethylester aus der Differenz. 


Blausäure, /7CN, tritt bei der Destillation zahlreicher Pflanzen infolge von 
Spaltung der in diesen enthaltenen Glucoside auf. Das am häufigsten vorkommende 
Glucosid ist das Amygdalin. Außer diesem sind noch viele andere Glucoside bekannt, 
welche unter dem Einfluß der gleichzeitig mit ihnen vorkommenden Enzyme (z.B. 
Emulsin) bei der Dampfdestillation Blausäure liefern. Die Blausäure ist giftig und 
gibt den sie enthaltenden Ölen einen charakteristischen Geruch und Geschmack. 
Die bekanntesten derartigen Öle sind das Bittermandelöl und das Kirschlorbeeröl. 
Infolge ihrer Löslichkeit in Wasser geht ein großer Teil bei der Destillation in das 
Destillationswasser. j 

Phenylessigsäurenitril, Benzylcyanid, C,A,- CH,-CN, Bestandteil des 
Brunnenkressenöls. 5 j 

Phenylpropionsäurenitril, C,/7,- CH,- CH,- CN, Hauptbestandteil des 
Brunnenkressenöls. 

Vinylessigsäurenitril, Allylcyanid, C/H,:CH-CH,-CN, findet sich im 
Senföl. 

X. Schwefelhaltige Verbindungen. 

Von schwefelhaltigen Verbindungen, welche .in ätherischen Ölen oder Destil- 
lationswässern vorkommen, sind zu nennen: 

Schwefelwasserstoff, 77,8, im Destillat von Anis und Kümmel. 

Schwefelkohlenstoff, CS, im Ol des schwarzen Senfs. 

Dimethylsulfid, im amerikanischen Pfefferminzöl, im Reunion- und afrika- 
nischen Geraniumöl. ’ 

Vinylsulfid (C,A;),S, im Bärlauchöl. 

Mercaptane, Sulfide, Polysulfide und andere Schwefelverbindungen 
wirken in den Ölen sehr störend durch ihren widerwärtigen Geruch (vgl. HARTWICH, 
Ap. Z. 17,339 [1902], Zusammenstellung von schwefelhaltigen Pflanzen). 

Isothiocyanallyl, Allylsenföl oder Senföl, CH,:CH.CH,. NSC, ist der 
Hauptbestandteil der Senföle. Es entsteht aus dem Sinigrin, dem Glucosid des 
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Senfsamens, und unter der Einwirkung des’ ebenfalls im Senfsamen vorkommenden 
Ferments Myrosin bei der Dampfdestillation neben Traubenzucker und Kalium- 


“ bisulfat. Künstlich läßt es sich darstellen durch Destillation von Allylbromid oder 


Allyljodid mit alkoholischem Rhodankalium oder durch trockene Destillation von 
Rhodankalium mit einem allylschwefelsauren Salz. Das ätherische Senföl besteht 
fast ganz aus Isothiocyanallyl. Xp 150,7°; D,, 1,0173. Quantitative Bestimmung des 
Allylsenföls s. „Senföl«, S. 557. 


Andere in der Natur vorkommende Senföle sind das Isothiocyanpropenyl, 
CH, - CH: CH. NSC, das sekundäre Butylsenföl, CH, CH,- CH(CH,)- NSC, das 
Crotonylsenföl, CH,:CH-CH,-CH,-NSC, das Benzylsentä], C,H, - CH,.NSC, 
das Phenyläthylsenföl, C;A,-CH,- CH,-NSC, und das Oxybenzylsenföl, 

H,OH)-CH,. NSC. Alle diese Körper sind ursprünglich, als Glucoside in der 
Pflanze vorhanden und werden unter der Einwirkung ihrer Enzyme bei Gegenwart 
von Wasser abgespalten. 


IV. Künstliche Darstellung einfacher und komplexer Riechstoffe. 


In der geschichtlichen Einleitung ist schon kurz erwähnt‘worden, daß die 
Riechstoffindustrie sich in ihrer Entwicklung analogen anderen Industriezweigen nicht 
anschließen konnte, so auch nicht der vielfach mit ihr verglichenen Farbstoffindustrie. 
Letztere hat nur wenige Farbstoffe in großem Maßstabe hervorgebracht, welche 
synthetische Nachbildungen natürlicher Farbstoffe waren. Ihre Produkte waren 
meistens Kunstprodukte, für deren Gewinnung die Erkenntnis der chromophoren 
Gruppen (s. Bd. V, 289 ff.) sehr wesentlich beigetragen hat. Nachdem nun die 
wissenschaftlichen Studien der einzelnen Riechstoffe ihre Konstitution aufgeklärt 
hatten, glaubten einige Chemiker, mit der Schaffung von Schlagworten, wie 
„odorophore« bzw. „aromatophore“ Gruppen, worunter die Aldehyd-, Keton-, Alkohol- 
und andere Gruppen der Einzelverbindungen (s.S.563) verstanden werden, ein Arbeits- 
prinzip für die Riechstoffindustrie zu bieten, nach welchem man, ähnlich wie in 
der Farbstoffindustrie, auf die Jagd nach neuen Riechstoffen gehen könnte. Es ergibt 
sich schon aus obiger Zusammenstellung der einzelnen Körperklassen, aus denen 
Vertreter bei den natürlichen Riechstoffen gefunden worden sind, daß man mit 
einem solchen Prinzip fast sämtliche Verbindungen der organischen Chemie 
als Riechstoffe bezeichnen könnte, ein klarer Beweis dafür, daß ein Arbeiten nach 
solchem Prinzip, das nicht nur nutzlos, sondern auch falsch ist, von vornherein 
zum Mißerfolg verurteilt sein mußte. Das ist auch in der Tat der Fall gewesen, 
und einsichtige Chemiker der Riechstoffindustrie haben diesen Irrweg vermieden. 
Der kürzlich noch in einem Buch von Henning (Der Geruch, Leipzig 1916) 
gemachte dahingehende Versuch, ein System der Riechstoffe zu bilden, ist mit Recht 
von L. Ruzıcka (Deutsche Parf. Ztg.1919, 173; Ch. Ztg. 44, 93 [1920]) als undurch- 
führbar dargelegt worden. Es sind und werden heute noch organische Verbindungen 
bei synthetischen Arbeiten zufällig als solche entdeckt und hergestellt, die, ohne 
Nachbildungen von natürlichen Riechstoffen zu sein, sich als praktisch gut ver- 
wendbare „künstliche Riechstoffe“ herausgestellt haben. Im zweiten Kapitel dieses 
Abschnitts werden wichtige. Vertreter dieser Klasse künstlicher Riechstoffe auf- 
geführt werden. Das wirkliche Arbeitsprinzip der Riechstoffindustrie ist aber für die 
Zukunft wie bisher die planmäßige Erforschung der natürlichen, einfachen 
und komplexen Riechstoffe und deren Herstellung auf chemischen 
Wegen. 
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Nach vorstehenden Darlegungen ergeben sich denn auch die folgenden ver- 
schiedenen Wege, auf denen man zu künstlichen, einfachen und. komplexen Riech- 
stoffen gelangt ist. 


Kapitel I. Synthese von Bestandteilen der natürlichen Riechstoffe. 

Die in diesem Kapitel zu besprechenden Riechstoffsynthesen sind im allgemeinen 
wohl noch Laboratoriumsverfahren, da die synthetische Methode bisher in den 
meisten Fällen noch ein erheblich teurerer Weg war, als die Gewinnung der 
betreffenden Verbindungen aus natürlichen Produkten. Zweifellos werden aber gerade 
unter den gegenwärtigen wirtschaftlichen Verhältnissen die deutschen Riechstoff- 
fabriken mehr und mehr zu synthetischen Methoden der Herstellung von natürlichen 
Riechstoffen übergehen. Bei den einzelnen Verbindungen ist schon angedeutet 
worden (s. S. 563—605), wie diese synthetisch gewonnen werden können. Es 
bedarf hier nur noch eines etwas zusammenfassenden Überblicks, welcher auch 
beweisen soll, daß fast die sämtlichen Bestandteile der natürlichen Riech- 
stoffe auf chemischem Wege darstellbar sind. . 

Ein Blick auf die S. 564ff. abgedruckten Tabellen über . die wesentlichen 
Bestandteile der natürlichen Riechstoffe zeigt, daß darunter zahlreiche, seit Jahr- 
zehnten bekannte und nach synthetischen Methoden dargestellte Verbindungen sich 
befinden. Die Synthese dieser Körper in den Einzelberichten und auch hier näher 
auseinanderzusetzen, ist überflüssig und zu weit führend; es muß auf die großen 
Handbücher der organischen Chemie verwiesen werden und auf diejenigen Einzel-. 
kapitel dieses Werkes, welche derartige Verbindungen behandeln. Die für die Riech- . 
stoffe spezifischen Vertreter sind jene Verbindungen, die man unter dem Namen 
Terpene, Terpenalkohole, Terpenketone u.s.w. zusammenfaßte, die bis vor 
einigen Jahrzehnten ein Sonderdasein im System der organischen Chemie führten, 
jetzt aber dank der intensiven Forschungsarbeit auf diesem Gebiet nicht nur aus 
den natürlichen Materialien isoliert und als Individuen charakterisiert, sondern auch 
in ihrer chemischen Konstitution so eingehend erforscht worden sind, daß man sie 
synthetisch herstellen kann. Im folgenden seien einige dieser Wege näher 
erörtert, wodurch auch die Zusammenhänge des gesamten Gebiets klarer als aus 
den im 2. Abschnitt bei den einzelnen Verbindungen gegebenen Einzelsynthesen 
hervortreten und auch ein ganz schwacher Überblick gegeben wird von der 
ungeheuren Menge systematischer Forschungsarbeit der letzten Jahrzehnte auf dem 
Gebiet der Terpenchemie: j 

I. Das synthetisch (aus Amylenbromid und Natriumacetylaceton) darstellbare 
Methylheptenon gibt bei der Kondensation mit Zink und Jodessigsäure die Gera- 


niumsäure: 
(CH,)»C : CH: CH, - CH,- CO- CH, + JCH,- CO,;H-+-Zn = 
Methylheptenon 
= (CH,),C: CH: CH; CH; C(CH,;) (OZnJ) - CH, CO,H = 
= HJ+ZnO + (CH3,C: CH. CH, CH, C(CH,): CH. CO,Hl 
Geraniumsäure. \ 


Durch Destillation des Calciumsalzes dieser Geraniumsäure mit Calciumformiat 
entsteht Citral (s.S. 584), welches zu dem entsprechenden Alkohol, dem Geraniol 
(S. 574), und Nerol (S. 576) reduziert werden kann. Geraniol gibt seinerseits 
durch Umlagerung den tertiären Alkohol Linalool (5. 576) sowie durch Reduktion 
der einen Doppelbindung das Citronellol (5.572), welches zum entsprechenden 
Aldehyd, dem Citronellal (S. 585), oxydiert werden kann. Hiernach sind die 
wesentlichen Glieder der Reihe der früher sog. aliphatischen Terpenverbindungen 


synthetisch darstellbar. 
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II. Die Glieder der hydroaromatischen Terpenverbindungen können 
a) einerseits gleichfalls aus niedermolekularen Verbindungen synthetisch aufgebaut, 
b) andererseits aus den synthetisch darstellbaren aliphatischen Verbindungen durch 
Umformungen und Umlagerungsreaktionen gewonnen werden. 

a) Von den ersteren Methoden seien als Beispiel die Reaktionen angeführt 
welche nach PERKIN zu :den beiden isomeren tertiären Alkoholen a- und ß-Ter- 
pineol führen: 


CH; CH; 
CO;-C;H; CO:-C,H; es 
CH CH a: 
HR; CH,__H, BE CH, Mg-+CH. Neu 
ERC x) C H, — 2 Mer 3J 7:6: HP 
{0M) u 
CO;-CzH,s ; 2 2 CH, CH, CH, 
R f p-Oxyhexa- Tetrahydro- Terpineol 
CH Y hydrotoluyl- toluylsäure- Behalten, 350 
säureester ester 
ONE + Mer en ( | | 
o \ nn CH, CH; u CH, 
Ketohexahydro- \ N 
benzoesäureester \ on) & Bu 8 an 
CH CH CH 
A,C, CH, H, CH, CH; 
BEER, = BEL Jen Hr Mg-+-CH;)J —H BE JE 
co oO . C(OA) 
Oxyisopropylke- Propenylketo- a 
tohexamethylen hexamethylen CH, 
Terpineol 


Schmelzp. 32° 


Ketohexahydrobenzoesäureester gibt, mit Mg und Methyljodid nach GRIGNARD 
behandelt, p-Oxyhexahydrotoluylsäureester bzw. als Nebenprodukt Oxyisopropyl- 
ketohexamethylen. Der durch Chlorieren des Esters erhaltene Chlorhexahydrotoluyl- 
säureester spaltet mit Pyridin Chlorwasserstoff ab unter Bildung des entsprechenden . 
Tetrahydroesters, der, nochmals mit Methyljodid und Mg behandelt, Terpineol vom 
Schmelzp. 35° liefert. Das als Nebenprodukt entstehende Oxyisopropylketohexa- 
methylen läßt sich in analoger Weise in Terpineol vom Schmelzp. 32° überführen. 
Beide Alkohole sind Bestandteile des flüssigen Terpineols des Handels. ; 

Die obigen Formeln erläutern diese Reaktionen näher. 

Wie zahlreiche Bestandteile der ätherischen Öle aus dem synthetisch darstell- 
baren Terpineol erhalten werden können, zeigt die Übersicht unter 4 auf S. 608. 


b) Von den Umwandlungsreaktionen, die von den aliphatischen unge- 
sättigten Verbindungen zu den cyclischen hydroaromatischen Terpenverbindungen 
führen, sei auf folgende Beispiele hingewiesen: 


1. Citral läßt sich in Cyclocitral, Geraniumsäure in die Cyclogeraniumsäure, 
diese in Cyclogeraniolen umwandeln. 


2. Citronellal gibt bei der Acetylierung die Acetylverbindung des Isopu- 
legols, die durch Oxydation Isopulegon (vgl.S.595) liefert. Letzteres wandelt 
sich bei der Behandlung mit Barytwasser in Pulegon um, das zu Menthol redu- 
ziert werden kann, welches seinerseits bei der Oxydation Menthon gibt. 
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3. Dipenten, läßt sich aus Linalool durch Wasserabspaltung gewinnen. Welche 
Umformungen in andere Terpenverbindungen das Dipenten erfahren kann, zeigt die 
Übersicht unten. 


4. Linalool, das entweder nach obiger Methode oder direkt aus Methyl- 
heptenon und Acetylen (vgl.S.577) durch Synthese zugänglich ist, gibt, mit ver- 
dünnter Schwefelsäure geschüttelt, Terpinhydrat, das in Terpineol und Dipenten 
umgewandelt werden kann. Aus Terpineol und Dipenten lassen sich zahlreiche 
Bestandteile von ätherischen Ölen durch einfache Reaktionen gewinnen, wie 
folgende Übersicht zeigt: 

Thymol 


‘ Terpinolen Cymol — Carvacrol Carvenon 


t. #1 
Methylheptenon +- Cineol Pinol — Carvon — Terpinen — Terpinenol 
x tt @tl. 4 

Linalool — Terpinhydrat 7° Terpineol ” Dipenten (Limonen) 
} tr} 
Menthen +- p-Menthanol Isopren 
F } tr} 

Mentlıon Carvomenthen Kautschuk 


} } 


Tetrahydrocarvon +- Menthol +- Carvotanaceton. 


Dies sind nur wenige Beispiele Eine eingehende Darlegung über zahllose 
Umwandlungen von Terpenverbindungen ineinander findet sich. in dem Werk von 
O. WALLACH, Terpene und Campher, 2. Aufl., Leipzig 1914, S. 13—53. 


Kapitel II. Technik der „künstlichen“ Riechstoffe. 


Wie in der Einleitung zu diesem Abschnitt angedeutet.wurde, sind zahlreiche 
Verbindungen der organischen Chemie bei den verschiedenartigsten Studien auf- 
gefunden worden, die, ohne Bestandteile komplexer natürlicher Riechstoffe 
zu sein, doch ihrer Riechwirkung wegen zur praktischen Verwendung in der 
Riechstoff- und Parfümerieindustrie empfohlen und in großem Maßstabe hergestellt 
werden. Im folgenden sind praktisch wichtig gewordene Vertreter dieser Klasse 
zusammengestellt worden. Es liegt in der Natur der Sache, daß diese aus sachlichen 
Gründen hier. von den obigen einfachen natürlichen Riechstoffen getrennt zur 
“ Behandlung kommenden Riechstoffe zum Teil in ihrer Konstitution und auch in 
ihrem Herstellungsverfahren mit der erwähnten Körperklasse Beziehungen aufweisen. 

Die wichtigste Gruppe der hierher gehörigen Riechstoffe sind 

die künstlichen Veilchenriechstoffe. _ 


Sie sind eigentlich nicht rein empirisch gefundene Riechstoffe, sondern die 
Folge höchst wertvoller und wichtiger Untersuchungen F. TiEMANNs über das 
riechende Prinzip des Irisöls, des Irons (vgl. S. 596). Aber die auf den Forschungs- 
arbeiten sich aufbauende Synthese hat zu einem Isomeren des Irons, dem Jonon, 
geführt, das in den natürlichen Riechstoffen bisher nicht nachgewiesen ist. Das 
Jonon konnte daher nicht beim Abschnitt II behandelt werden; sondern diese 
wichtigen Riechstoffe müssen hier ihren Platz finden, außer aus den erwähnten 
Gründen auch darum, weil sie gewissermaßen Übergänge von den Bestandteilen 
der natürlichen Riechstoffe zu den rein empirisch gefundenen Riechstoffen bilden. 
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Wie bei allen wichtigen Entdeckungen sind auch bei der Jononsynthese 
Nacherfinder nicht ausgeblieben. Die wegen Verletzungen der TieMmannschen Patente 
geführten Patentstreite haben sogar die Dauer der Patente überdauert. Die Veilchen- 
riechstoffe, deren: Darstellung auf der Jononsynthese basierte, sind schon während 
der Dauer der Patente, noch mehr aber nach Ablauf der Patente unter den ver- 
schiedensten Namen (Veilchenöl, Iraldein, Miovol, Neoviolon, Novoviol, 
Viodoron u.s. w.) in den Handel gekommen. 

Es kann hier nicht dargelegt werden, inwieweit sich Darstellung und Eigen- 
schaften dieser Veilchenriechstoffe untereinander und von dem Typprodukt, dem 
ursprünglichen Jonon mit seinen Spielarten «- und ß-Jonon, unterscheiden. Jeden- 
falls aber sind alle je nach Ausgangsmaterial, Kondensationsverfahren u.s.w. ein mehr 
oder weniger verunreinigtes oder gereinigtes Jonon. An dieser Stelle werden wir 
daher nur die die Synthese des Jonons betreffenden Patente u.s. w. behandeln. 

Die Untersuchungen von TIEMANN und KRÜGER über das Iron (s. S. 596) hatten 
ergeben, daß es die Bruttoformel C,3/7,,0 besaß, ein Methylketon war und einen 
Ring und 2 Äthylenbindungen enthielt. Der Abbau zur Dimethylhomophthalsäure 
bewies die Gegenwart eines dimethylierten Kohlenstoffatoms. Die Konstitution des 
Irons (s. oben S. 596) ist ziemlich sichergestellt, seine Synthese auf komplizierten 
Wegen auch durchgeführt worden. 

Praktische Überlegungen führten aber dazu, Citral mit Aceton zu kondensieren, 
wobei ein Methylketon der gleichen Formel C,3/7,,0 entstehen mußte. Die Konden- 
sation führte aber zu dem geruchlosen Pseudojonon, welches bei Einwirkung 
saurer Agenzien in das stark veilchenartig riechende Jonon umgelagert wurde, 
das sich später in Spielarten zerlegen ließ. Auch diese isomere künstliche Verbindung 
enthielt nach den Abbauverfahren ein dimethyliertes Kohlenstoffatom, war aber 
nicht identisch, sondern isomer mit Iron. 

In zahlreichen Veröffentlichungen und in 30-40 Patenten sind die Unter- 
suchungen über diesen so wichtig gewordenen Veilchenriechstoff niedergelegt. Die 
Jononsynthese bewirkte einen großen Umschwung in der Riechstoff- und Parfümerie- 
industrie. . 

Jonon, C,;A1,,0. Die Darstellung beruht auf der Kondensation von Citral mit 
Aceton mittels der Alkali- oder Erdalkalihydroxyde zum Pseudojonon, C}3/70, 

(CH): CH- CH; CHz,- C(CH,): CH: CH: CH. CO.CH,, 
welches mit Hilfe von konz. Schwefelsäure, Phosphorsäure, Ameisensäure, Oxalsäure, 
verdünnten Mineralsäuren, Alkalisulfaten, Natriumacetat oder Magnesiumsulfat unter 
Ringbildung in das isomere cyclische Keton, das Jonon, umgewandelt wird. 


CH CH, 
CH, C/NCH, CH,:C/NCH, 
CH,-CO:CH:CH: ER JEH; CH,-CO-CH:CH-C an 
„N 
CH, CH; CH. CH, 
a-Jonon ß-Jonon 


Darstellung von Pseudojonon nach D. R. P. 73089. Gleiche Gewichtsteile von Citral und Aceton * 
werden mehrere Tage mit einer Lösung von Barytlıydrat geschüttelt, das Reaktionsprodukt in Äther 
aufgenommen und im Vakuum der fraktionierten Destillation unterworfen. Die bei 138— 155° (12 mm) 
siedenden Anteile enthalten das Pseudojonon, welches durch Wasserdampfdestillation vom unange- 
griffenen Citral und Aceton, sowie von flüchtigen Kondensationsprodukten getrennt wird. Der Rück- 
stand (Pseudojonon) wird im Vakuum übergesiedet. Andere Verfahren zur Darstellung von Pseudo- 
jonon sind in verschiedenen Patenten und wissenschaftlichen Arbeiten beschrieben. G. KAYSER 
(D. R. P. 127661; Ch. Ztribl. 1902, I, 337) nimmt die Kondensation von Citral mit Aceton in Gegen- 
wart von Alkalisuperoxyden, Erdalkalioxyden und Superoxyden vor; das Verfahren von HAARMANN & 
REIMER (D. R. P. 129027; Ch. Ztribl. 1902, 1, 1137) die Anwendung von Bleioxyd und Lanthan- 
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oxyd, das Verfahren von Bayer (D. R. P. 147839; Ch. Zfribl. 1904, I, 128) schützt die Anwendung von 
Alkaliamiden bei der Kondensation. STIEHL (J. pr. Ch. [2] 58, 79, S4, 89) wendet Natriumäthylat an, 
und DOEBNER (B. 31, 1888 [18C8]) kondensiert das rohe Lemongrasöl, dessen Hauptbestandteil Citral 
ist, mit Aceton in Gegenwart von Chlorkalk. 


Eine große Anzahl von Patenten der Firma HAARMANN & REIMER befaßt 
sich mit der Darstellung des Jonons und seiner Homologen, der hydrierten Jonone 
und der Acetyljonone (vgl. vor allem D. R. P. 73089 und 75120). Unter diesen sog. 
Veilchenketonen ist das Jonon das wichtigste. Pseudojonon ist ein hellgelbes, 
stark lichtbrechendes, dickflüssiges Öl von wenig charakteristischem Geruch und 
folgenden Konstanten: Xp,, 143 — 145°; D,, 0,8980; np 1,53346. p-Bromphenylhydrazon 
des Pseudojonons Schmelzp. 102—104°. Bei der Überführung des Pseudojonons in 
Jonon entstehen stets Gemische von «a- und ß-Jonon, von denen je nach der Art 
des angewendeten Invertierungsmittels das eine oder andere überwiegt. 


Umwandlung von Pseudojonon in Jonon. Nach D. R. P. 73089 von HAARMANN & REIMER: 
20 TI. Pseudojonon werden während mehrerer Stunden mit 100 Tl. Wasser, 2,5 Tl. Schwefelsäure und 
100 Tl. Glycerin im Olbad zum Sieden erhitzt; das Reaktionsprodukı wird mit Äther aufgenommen 
und im Vakuum fraktioniert. Die bei 125 - 135° (12 mn) siedende Fraktion (Jonon) kann über das 
Phenylhydrazon oder andere Ketonkondensationsprodukte gereinigt werden. Andere Verfahren zur 
Umwandlung von Pseudojonon in Jonon sind in den Patenten der Fırma KnoLL & Co. (D.R. P. 
164 ’66; Ch. Ztrlbl. 1905, II, 1748) und CouLin (D. R. P. 143724; Ch. Ztribl. 1903, 11,473; D. R. P. 
172653; Ch. Ztrlbl. 1906, 11, 723), bei denen ein Zwischenprodukt, das Pseudojononhydrat C,3/720;, 
erhalten wird, beschrieben. Verschiedene Verfahren zur Umlagerung, die je nach der Arbeitsweise zu 
vorwiegend o- oder ß-Jonon führen, sind in den D. R. P. 129027 und: 138100; Ch. Ztribl. 1902, I, 1137 
und 1903, I, 304 von HAARMANN & REIMER, in dem D. R. P. 157645; Ch. Ztribl. 1905, I, 310 von 
P. ALEXANDER und in der Arbeit von BARBIER und BOUVEAULT (Bi. [3] 15, 1003) beschrieben. 


Die Reindarstellung des Jonons geschieht über die Natriumbisulfitverbindung. 
Die Beimengungen werden aus dieser mit Äther ausgezogen und das Jonon durch 
Wasserdampfdestillation unter Zusatz von Lauge wieder abgeschieden. Die Zerlegung 
des Jonons in a- und ß-Jonon erfolgt auf Grund des verschiedenen Verhaltens gegen 
neutrale Bisulfitlösung: die Bisulfitverbindung des ß-Jonons ist leichter spaltbar (vgl. 
D.R. P. 106512; Ch. Ztriöl. 1900, 1, 576 von HAARMANN & REIMER; R. SCHMIDT, 


Z. angew. Ch. 1900, 189). : 
Die gesamte technische Herstellung des Jonons, ausgehend vom Lemongrasöl, 
gestaltet sich nach Angaben von Dr. LEwINSOHN folgendermaßen: 


1. Darstellung des Pseudojonons. In einem geräumigen eisernen, doppelwandigen 
Rührwerkskessel, der mit gutem Kühler verbunden sein muß, mischt man: 150g Lemongrasöl, 
150 Ag Aceton (spez. Gew. 0,800), 150 kg Wasser, setzt das Rührwerk in Gang, fügt allmählich bei einer 
35° nicht überschreitenden Temperatur 24 %g Natronlauge von 40° B£. hinzu und rührt während 3 Tagen. 
Nach Ablauf von 72 Stunden destilliert man sehr vorsichtig das überschüssige Aceton ab, wobei die 
Temperatur nicht über 100° steigen darf. 

Bei späteren Operationen kann man das zurückgewonnene Aceton wieder verwenden; doch 
muß man frisches Aceton gleichfalls hinzufügen und je nach dem Wassergehalt des zurückgewonnenen 
Acetons eine entsprechende Wassermenge des Ansatzes unterdrücken. ; 

Bei einem spez. Gew. von 0,890 des Acetons: 120 Tl. zurückgewonnenes, 80 Tl. reines Aceton, 


” „ :130» ” ‚>50 » D n 


A Man läßt erkalten und säuert mit verdünnter Schwefelsäure an (etwa 16,8 Ag Schwefelsäure von 
60° Be. und 50 kg Wasser). Hierauf wäscht mıan die rotbraune Ölschicht mehrmals mit Wasser, trocknet 
über wasserfreiem Natriumsulfat (letztere Operation kann unterbleiben, wenn man die Olschicht sich 
ut von der wässerigen Unterlauge hat trennen lassen) und rektifiziert im Vakuum. Man erhält sodann 

Bei 12 mm Druck: 

I. Fraktion: bis 110° Terpene 

1. » 110- 145° Terpene, Citral und Pseudojonon 

In. ” 145— 165° Pseudojonon . 

IV. ” über 165° höher kondensierte Produkte. 

Die Fraktionen II und IIl werden .nochmals destilliert und ergeben so eine konstant bei 
145-1480 übergehende Fraktion von reinem Pseudojonon, einer etwas gelblich gefärbten, charak- 
teristisch riechenden öligen Flüssigkeit. ‘Ausbeute etwa 90 %g. (Dabei ist zu berücksichtigen, daß das 
angewandte Lemongrasöl nur etwa 70-80% Citral enthielt.) > . . 

2. Zur Umwandlung des Pseudojonons in Jonon verfährt man in der Weise, daß 
man das auf -10° abgekühlte Pseudojonon aus einem emaillierten Kessel in ein emailliertes Bassin 
abläßt und nun auf —10° abgekühlte Schwefelsäure von 70% Gehalt in nicht zu dünnem Strahl 
aus einem verbleiten Kessel in das Pseudojonon laufen läßt. Hierbei steigt die Temperatur schnell. 
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Sobald sie 34° erreicht hat, sieht man, wie in dem stetig gerührten Gemisch eine Reaktion Sich 
vollzieht. Das rotbraune Gemisch wird für einige Augenblicke hellgelbbraun. Sobald die-er Farben- 
umschlag eingeireten ist, gießt man die Mischung auf eine in einem emaillierten Kessel zuvor bereit- 
gestellte und zerkleinerte Eismenge. Nachdem das Eis geschmolzen ist, trennt man d:e braune Öl- 
schicht von der wässerigen Schwefelsäure, neutralisiert, wäscht die Ölschicht, wie gewohnt, und 
unterwirft dieses Rohöl der Rektitikation im Vakuum. Bei 20 mıa erhält man: 


1. Fraktion: „ bis 110° Terpene und Wasser, 
1 


‘ ” 110 -136° Terpene und «-Jonon, 
Il. n 137—145° «- und ß-Jonone, 
IV. u 145° Pseudojonon und Rückstand. 


3. Trennung von a- und ß-Jonon. Sowohl Fraktion II als auch III werden zwecks Reinigung 
und Isolierung des «-Jonon getrennt folgendem Prozeß unterworfen: 

Man löst 10%y von Fraktion Il oder IIl in 30%g Natriumbisulfitlösung von 40° BE, 10%kg 
Wasser, 2,5 kg Natronlauge 30%, 3%g Ammoniumchlorıd unter stetem Umrühren bei 100° während 
8-9 Stunden. Hierbei soll sich «- sowie ß-Jonon lösen, während die Terpene ungelöst zurückbleiben. 
Man trennt die obere Terpenschicht und entfernt die noch in der wässerigen Schicht sich befindenden 
Ölteile durch eine sorgfältige Extraktion mit Äther, nachdem man die wässerige Schicht mit dem 
gleichen Gewicht Wasser zuvor verdünnt hatte. Nach Entfernung der ätherischen Schicht löst man warm 
in der wässerigen Schicht so viel Kocusalz, daß eine gesätt gte Lösung entsteht (36 Tl. auf 100 Tl. Wasser). 
Jetzt kühlt man durch Eismischung ab, wobei das ganze in der ursprünglichen Fraktion enthaltene 
a-Jonon als schöne weiße, perlmutterglänzende Flitter in Form seiner Bisulfitverbindung ausfällt. 
Man zentrifugiert in emaillierter Zentrifuge und krystallisiert eventuell noch einmal aus kochendem 
Wasser um. Von Wichtigkeit ist, daß die salzige Mutterlauge der Bisulfitverbindung noch so viel 
Kochsalz enthält, daß ihr spez. Gew. bei 20° wenigstens 1,23 beträgt. 

Die nun reine Bisulfitverbindung des a-Jonons wird mit einer wässerigen Sodalösung zersetzt 
und das freiwerdende reine a-Jonon mit WWasserdämpfen übergetrieben, wobei es sehr leicht ubergeht. 
Das so gewonnene a-Jonon wird nun über wassertreiem Natriumsulfat getrocknet und stellt so ein 
völlig farbloses Ol von höchst angenehmem Duit dar. 

Das ß-Jonon gewinnt man aus den salzigen Mutterlaugen durch Zersetzung mit Soda und 
darauffo!gender Wasserdampfdestillation. Das B-Jonon muß nochmals fraktioniert werden, weil es fast 
immer noch Pseudojonon enthält. 


Konstanten des o-Jonons (TIEMANN, B. 31, 875, 1736): Xp,, 123— 124°; D,, 0,932; 
np 1,4980; des ß-Jonons: Xp3, 127—128,5; D;, 0,946; np, 1,521. Jonon ist in frischem 
Zustande ein fast farbloses Öl von Cedernholzgeruch. Der Veilchengeruch, welcher 
den Wert des Jonons ausmacht, tritt erst in starker Verdünnung hervor. 


Zur Charakterisierung dienen für a-Jonon das p-Bromphenylhydrazon, Schmelzp. 142 — 143°; 
Semicarbazon, Scumelzp. 107 - 108°; Thiosemicarbazon, Schrmelzp. 121%; Oxim, Schmelzp. 89 - 90°; für 
B-Jonon Semicarbazon, Schmelzp. 148 - 149°; p-Bromphenylhydrazon, Schmelzp. 116 - 118°; Thiosemi- 
carbazon, Schwnelzp. 158%; Hyurazon, Schmelzp. 104 — 105°. a-Jonon läßt sich durch konz. Schwefelsäure 
in ß-Jonon, dieses durch alkoholısches Kali in «-Jonon überführen. 


Heptincarbonsäuremethylester (künstlicher Veilchenblättergeruch). Dieser 
Riechstoff, der in seinem Geruch an grüne Veilchenblätter erinnert und daher in den 
Veilchenkompositionen zur Hervorbringung des „Grüngeruchs“ benutzt wird, kann 


folgendermaßen dargestellt werden: . 

Das durch Destillation des Ricinusöls erhaltene Onanthol (2,5 Ag) (s.S.616; Bd. VI, 410) oder Heptyl- 
aldehyd CA3z- CH,- CH,- CHz- CH,3-CHy,- CHO wird durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid (5 kg) 
in Heptylidendichlorid CyH,;- CHCl, verwandelt, dieses durch Einwirkung von Atzkali in Heptyliden- 
monochlorid GH, CH: CHCL übergeführt. Das so erhaltene Monochlorid’ (2 Ag) wird nun mit 
1,000 %e Natriumam’d 10 Stunden aut 165— 168° erhitzt, wodurch in derselben Operation Heptin und 
Heptinnatrium entstehen, 

C,H: CH: CHCI+2 NaNH, = C;H,-C:C-Na+NaCl-+2NF, 
Heptinnatrium 

Letziere Verbindung wird sodann durch Einleiten von Kohlendioxyd in das Reaktionsgemisch in 
das Natriumsalz der Heptincarbonsäure übergeführt. Nach Ansäuern mit verdünnter Mineralsäure und 
Verestern mit Methylalkoho! und Schwefelsäure entstelit der Heptincarbonsäuremeihylester, der unter 
15 mm Druck bei 85- 86° siedet. 


Sehr viele und wichtige Verbindungen, die oben im dritten Hauptteil als Bestandteile 
der natürlichen komplexen Riechstoffe beschrieben worden sind, z. B. das Vanillin, 
Heliotropin, Cumarin, Zimtaldehyd, Benzaldehyd u.s. w., werden als typische 
Vertreter „künstlicher Riechstoffe“ hervorgehoben und beschrieben. Aus den mehr- 
fach angeführten Gründen aber wurden diese Verbindungen oben (Abschnitt III) 
behandelt. Andere der hierhergehörigen organischen Verbindungen sind bereits 


an anderer Stelle dieser Enzyklopädie beschrieben worden, weil sie auch in anderen 
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Zweigen der organischen Industrie Verwendung gefunden haben. In Abschnitt III 
mußte schon mehrmals auf diese Stellen verwiesen werden, hier seien folgende 
Verbindungen erwähnt: Benzaldehyd (Bd. II, 301), Nitrobenzol oder Mirbanöl 
(Bd. 11, 371) u. s. w., insbesondere aber die Fruchtäther (vgl. Bd. V, 588). 

Es wird an dieser Stelle auch nicht angestrebt, alle praktisch wichtigen 
sog. „künstlichen Riechstoffe« zu beschreiben. Wir können uns hier nur auf eine 
Auswahl beschränken und werden die einzelnen Verbindungen nicht, nach den 
Klassen der organischen Chemie eingeteilt, sondern im Zusammenhang mit Aus- 
gangs- und Zwischenprodukten beschreiben, die zum Teil auch wieder verwen- 
dungsfähige Riechstoffe sind. Wir stützen uns bei diesen Beschreibungen technisch 
angewandter Verfahren zum Teil auf Erfahrungen eines Praktikers, des Herrn 
Dr. LEwinsoHn, Groß-Lichterfelde, der uns Einblick in einen Teil seines Manuskriptes 
für ein demnächst zu veröffentlichendes Rezeptenbuch für die Herstellung der- 
artiger Riechstoffe gewährt und für die folgenden Darlegungen Auszüge zu geben 
gestattet hat. 

Zunächst seien einige Säuren und deren Ester erwähnt, die nicht unter den 
natürlichen Bestandteilen behandelt werden konnten, weil sie in den natürlichen 
Riechstoffen bisher nicht angetroffen worden sind: 

Citronellylformiat, C,9/740- COH. Künstliche Gewinnung durch Kochen 
von Citronellol mit dem doppelten Volumen starker Ameisensäure (3. 33, 2307 [1900]) 
oder bei mehrtägigem Stehenlassen einer Lösung von Citronellol in wasserfreier 
Ameisensäure (3. 29, 907 [1896]). Leicht zersetzliche Verbindung, Xp,, 97— 100°; 
D,s etwa 0,9105. . 

Salicylsäureäthylester, Athylsalicylat, C,A,(OH)- CO,-C,H,. Farblose 
Flüssigkeit, die schwächer riecht als der Methylester. Xp 233,5 —234°; D,, 1,1372. 
Findet in der Parfümerie Verwendung. ; 

Salicylsäureamylester, Amylsalicylat, C,/7,(OF)- CO, - C,H,,. Unter den 
Namen Orchidee, Trefle, Trefol im Handel befindlich. Farblose bis gelbliche Flüssig- 
keit mit orchideenartigem Geruch. Xp,4; 276—277°, Kp,s 151—152°; D,, 1,049 bis 
1,055; ap bis + 2°. Der Ester ist ziemlich schwer verseifbar. Außer als Riechmittel 
verwendet man ihn auch als Fixierungsmittel. Daneben ist er therapeutisch wirk- 
sam gegen Rheumatismus. 

Phenylessigsäure und deren Ester werden als Wachs- und Honigparfüm 
vielfach verwendet. Das Ausgangsmaterial für ihre Herstellung ist Benzylcyanid. 


Zu seiner Darstellung löst man in einem emaillierten Rührwerkskessel 6 Ag Cyankalium (99) 
in 554g Wasser und fügt ganz langsanı eine Lösung von 10%g Benzylchlorid in 10 %g Alkohol (96%) 
hinzu. Dieses Gemisch wird während 3—4 Stunden unter leichtem Sieden erhalten. Nach dem 
Erkalten wäscht man die abgeschiedene rotbraune Schicht einmal mit Wasser und unterwirft das 
Rohöl einer fraktionierten Destillation unter gewöhnlichem Druck. Von 195° bis auf 240° geht eine 
farblose Flüssigkeit von penetrantem, betäubendem Geruch über, die, zum zweitenmal rektifiziert, 
(ev. im Vakuum) reines Benzylcyanid (Xp 232°; spez. Gew. bei 15° 1,017) ergibt. 100g‘ Benzylchlorid 
geben 78 kg reines Benzylcyanid. . he . : 104 
Phenylessigsäure. Zur Bereitung der Phenylessigsäure genügt das einmal destillierte Benzyl- 

cyanid, d. h. die Fraktion 195—240°: In einer eisernen, innen verbleiten offenen Schale, besser jedoch 
in einer Quarzschale von etwa 30 cm Durchmesser, die sich auf einer Gasflamme unter einem sehr 
gut ziehenden Abzug befindet und auf die ein Trichter als Kühler gestülpt ist, werden 2,5 %g Benzyl- 
cyanid mit einer völlig abgekühlten Mischung von 5,5 kg konz. Schwefelsäure in 2,0 kg Wasser versetzt. 
Diese Mischung wird nun so lange über freier Flamme erhitzt, bis sich durch Auftreten kleiner 
Bläschen der Eintritt einer Reaktion zu erkennen gibt. In diesem Augenblick muß ‚das Gas abgestellt 
werden, denn die Reaktion steigert sich in wenigen Minuten zu stürmischer Heftigkeit. „Sobald ein 
Nachlassen der Reaktion, bei welcher Säureströme vermischt mit etwas Benzylcyaniddämpfen dem 
brodelnden Gemisch entweichen, bemerkbar wird, gießt man den Inhalt der Quarzschale in einen 
mit kleinen Eisstücken versehenen emaillierten Kessel, wobei sich nach dem Erkalten die Phenyl- 
essigsäure als eine zrauweiß gefärbte Krystallmasse an der Oberfläche abscheidet. Der auf oben 
beschriebene Weise erhaltene Krystallkuchen wird nun mit kaltem Wasser gewaschen, dann zerkleinert 
und in verdünnter Sodalösung aufgelöst. Hierbei bleibt das gebildete Phenylacetamid ungelöst zurück. . 
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Beim Ansäuern der filtrierten Flüssigkeit scheidet sich die Phenylessigsäure aus, die, aus heißem 
Wasser umkrystallisiert, in perlmutterglänzenden Flittern krystallisiert. Aus der Mutterlauge gewinnt 
man den Rest der Phenylessigsäure durch Extrahieren mit Äther. Die Ausbeute beträgt 70% der 
theoretischen. Xp 265°; Schmelzp. 76,5°. 


Phenylessigsäureäthylester. Die Veresterung der Phenylessigsäure geschieht 
nach der allgemein bekannten Methode: In einem mit Rückflußkühler versehenen 
emaillierten Kochkessel von etwa 50/ Inhalt löst man 10 %g Phenylessigsäure in 
einem abgekühlten Gemisch von 5 kg konz. Schwefelsäure (66° B&) und 10 kg Äthyl- 
alkohol (96%) und erhitzt während 3 Stunden zum Sieden. Nach dem Erkalten 
trennt man die 2 Schichten, wäscht die obere mit Wasser, Sodalösung und noch- 
mals mit Wasser, trocknet über wasserfreiem Natriumsulfat und rektifiziert im 
Vakuum. Xp 226— 228°. 

Nach W. WisLıcEnus (Fortschritte Ch. Phys. 1897, 2007) erhält man Phenyl- 
essigester aus Benzylcyanid direkt nach der folgenden Methode: In das in 100g 
Alkohol gelöste und mit 10 %g Wasser versetzte Benzylcyanid (50 %g) wird Salz- 
säuregas, ohne zu kühlen, eingeleitet, in die heiß mit Salzsäuregas gesättigte Flüssig- 
keit dann unter Kühlung noch einige ‚Zeit weiter Chlorwasserstoff eingeleitet, 
dann einige Stunden stehen gelassen und endlich noch 1 Stunde auf dem Wasser- 
bad erwärmt. Nach dem Abkühlen wird die Flüssigkeit mit Äther (etwa 150 ccm) 
vermischt und zur Lösung: des Salmiaks erst‘ mit Wasser, dann mit Soda gewaschen. 
Nach dem Verdampfen wird rektifiziert. Ausbeute etwa 90% des angewandten Benzyl- 
cyanids. Durch Reduktion des Phenylessigsäureesters mit Na und Alkohol wird der 
Phenyläthylalkohol (S. 578) dargestellt. 

Benzylidenaceton, C,A,-CH:CH:.CO.CH,. Dieser Riechstoff dient sowohl 
als Ersatz für Cumarin, als auch als Ausgangsmaterial zur Darstellung von Zimt- 
säure und über diese hinweg zur Erzeugung von Bromstyrol, welches zu Hyacinthen- 
kompositionen billiger Art Verwendung findet. 


Darstellung: Man mischt 22,5%g Aceton und 15%g Wasser und löst hierin 15 %g Benz- 
aldehyd. Nunmehr kühlt man auf 8-10° ab und läßt in die Mischung unter beständigem Rühren 
87kg 10%ige Natronlauge (spez. Gew. 1,10) langsam einfließen, rührt 10 Stunden und läßt das 
Reaktionsgemisch während 2-3 Tagen ruhig stehen. Nach Ablauf dieser Zeit destilliert man das über- 
schüssige Aceton ab und säuert den Rückstand mit 1,350 Ag Eisessig, in 6%g Wasser gelöst, an. Man 
trennt die rotbraune Olschicht von der wässerigen Schicht, wäscht erstere mit Wasser, verdünnter 
Sodalösung und wieder mit Wasser, trocknet über entwässertem Natriumsulfat und unterwirft das 
Rohbenzylidenaceton der fraktionierten Destillation im Vakuum. Bei 151 — 153° und 25 arm Druck geht 
ein hellgelbes Ol über. Es besitzt charakteristischen penetranten Geruch. Nach kurzer Zeit erstarrt 
das Destillat zu einer hellgelben Krystallmasse, Schmelzp. 41 —42°. 


Zimtsäure. Die im folgenden beschriebene Herstellung der Zimtsäure beruht 
auf der bekannten Abspaltbarkeit einer endständigen Methylgruppe, die einer 


Ketongruppe benachbart ist, durch Oxydation mittels unterchloriger Säure. 


C,A,- CH: CH- CO. CH, +3 CaOCL +3 Na,CO;, = 

= C,H, - CH: CH. CO,Na+ CHCL +3 NaCl-+-2 NaOH +3 CaCO;. 

Man löst 33 Ag calcinierte Soda in 50 kg Wasser, fügt 14,6 kg Benzylidenaceton hinzu, und 
erwärmt durch Einleiten von direktem Dampf bis auf 45°. Sobald alles Benzylidenaceton geschmolzen 
ist, drückt man dieses Gemisch mittels Druckpumpe in einen großen verbleiten, doppelwandigen 
Rührwerkskessel. Ist dies geschehen, so schlämmt man schnell im gleichen Holzbottich 44 %g Chlor- 
kalk in 502g Wasser auf und drückt die Suspension gleichfalls in denselben Rührwerkskessel, dessen 
Antrieb man nun in Bewegung setzt, und heizt langsam. Wenn die Temperatur bis auf 60° gestiegen ist, 
destilliert das sich bildende Chloroform über und wird unter Wasser aufgefangen. Wenn kein Chloroform 
mehr überdestilliert, was nach etwa 20 Minuten der Fall ist, stellt man die Heizung und das Rühr- 
werk ab und drückt den Inhalt des Kessels in ein großes, 20 A fassendes Reservoir (Eisen oder Holz). 
Wenn sich in diesem Reservoir das während der Reaktion gebildete Calciumcarbonat als Schlamm 
abgesetzt hat und die überstehende Flüssigkeit ganz klar geworden ist, hebert man sie in emaillierte 
Kessel, in welche sie nach Durchfließen eines Sackfilters gelangt. Die ganz wasserklare Lösung wird 
nun mit 10%iger Schwefelsäure bis zur eintretenden sauren Reaktion versetzt. Hierbei scheidet sich 
die Zimtsäure als schneeweiße Masse ab, die zentrifugiert und mit kaltem Wasser gewaschen wird. 

Die so gewonnene Zimtsäure ist bereits genügend rein zur Verarbeitung auf Bromstyrol. Da 
die Zimtsäure frei und als Ester Anwendung in der Parfümerie findet, reinigt man sie durch 
Umkrystallisieren aus heißem, sehr verdünntem Alkohol. Schmelzp. 133°. 
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Bromstyrol, C,A,- CH: CHBr, entsteht durch Einwirkung von Brom auf 
Zimtsäure und Zersetzung der gebildeten Dibromzimtsäure mit Soda. Die Gleichung, 
nach welcher dieser Körper entsteht, ist folgende: . 


GH, - CH: CH. CO,H + 2Br = C,H, - CHBr- CHBr- CO;H + Na;CO;, = . 
= C,H, - CH: CHBr + NaBr-+ CO, + NaHCoO;. 


Darstellung. In einem doppelwandigen, emaillierten Rührwerkskessel, der mit einem sehr 
guten Kühler und mit direkter Dampfzuführung versehen ist, löst man 104g Zimtsäure in 40 kg Äther. 
Dann läßt man aus einem Tropftrichter langsam unter dauerndem Umrühren und starkem Kühlen 
im aufsteigenden Kühler 11%g= 3,71 Brom einfließen. Nachdem alles Brom eingetragen ist, rührt 
man noch 3—4 Stunden. Hierauf destilliert man den Äther ab, gibt 20%g Wasser und 7 %g calcinierte 
Soda hinzu und unterwirft die Masse der Destillation mit Wasserdampf. Das entstandene »-Brom- 
styrol geht hierbei mit den Wasserdämpfen über. Das sich am Boden ansammelnde Ol wird durch 
Rektifikation im Vakuum gereinigt. Reines Bromstyrol siedet bei 108° und 20 nm Druck. Es hat 
einen ausgesprochenen Duft frischer Hyacinthen. " 


Bekannte, in früheren Jahren vor Herstellung des künstlichen Neroliöls viel- 
fach angewandte künstliche Riechstoffe sind die orangenblütenähnlich riechenden 
Methyl- und Äthyläther des ß-Naphthols, die Bd. VIII, 331 schon beschrieben 
sind. Beide Äther riechen stark und anhaftend, der Äthyläther schwächer und feiner. 
In größerer Verdünnung riechen sie ähnlich wie Orangenblütenöl, für das sie als 
ein billiger Ersatz gebraucht werden, besonders in Haus- und Toiletteseifen. Der. 
Äthyläther riecht etwas ananasartig, worauf der Name Bromelia beruht. 


Künstliche Moschusriechstoffe. 


Es ist bis jetzt nicht gelungen, das Sekret des Moschusbockes, den Moschus, 
synthetisch herzustellen. 

Die künstlichen Moschusriechstoffe sind durch das Vorhandensein 
mehrerer Nitrogruppen in einem mit anderen Gruppen bereits substituierten Benzolkern 
charakterisiert. Sie verdanken ihre Entstehung einer zufälligen Beobachtung von 
A. Baur, daß beim Nitrieren von Isobutyltoluol ein Produkt entsteht, das einen 
starken, dem natürlichen Moschus höchst ähnlichen Geruch besitzt und sich als 
Trinitrobutyltoluol erwies. Bald wurde seine praktische Bedeutung erkannt und die 
Herstellung in allen Ländern patentiert. Die verschiedenen Patente nebst Zusatz- 
patenten wurden in der Folge von der „SOC. DES PRODUITS CHIMIQUES DE THANN ET 
DE MULHOUSE“ übernommen und die Produkte unter dem Namen „Musc Baur“ 
in den Handel gebracht (D. R. P. 47599, 62362, 72998, 77299, 84336; s. auch 2. 16, 
2559; 24, 2832; 31, 1344; 32, 3647). In der Technik werden heute von den vielen 
moschusartigen Verbindungen nur dargestellt: I. Xylolmoschus; Il. Ketonmoschus; 
Ill. Ambrettemoschus. 

l. Xylolmoschus. Diese Bezeichnung ist nicht ganz genau, denn auch die 


NO; zweite Art, der Ketonmoschus, hat den Xylolkern als Skelett. 

| Zu seiner Gewinnung wird m-Xylol mit Isobutylchlorid zu 

NEL IERE Pseudobutyl-m-xylol kondensiert und dieses dann durch 
5 ° Nitrierung in Trinitropseudobutyl-m-xylol übergeführt. 


CH; 

Darstellung des Pseudobutylxylols. Zweckmäßig erfolgt die Darstellung in 8 Glasballons 
oder eisernen, emaillierten kleinen Kesseln von je 102 Inhalt, von welchen jeder mit einem Rück- 
flußkühler und die untereinander durch Olas- bzw. Bleiröhren so verbunden sind, daß ein Chlorwasserstoff- 
strom in den ersten Ballon geleitet, von dort in den zweiten, dann in den dritten u.s. w. gelangen 
kann, mit der Maßnahme, daß, wenn der Inhalt des ersten Ballons mit Salzsäuregas gesättigt ist, der 
Ballon aus dem System ausgeschaltet oder vielmehr an die letzte Stelle geschaltet werden kann. 
Alle Ballons oder Kessel ruhen in genügend großen Schüsseln, um bei Eintreten der Reaktion mit 
Eiswasser kühlen zu können. BEER, j 

Auf diese 8 Gefäße verteilt man gleichmäßig: 15,0 %g Isobutylchlorid, 45,0 2g m-Xylol, 0,3 kg 
Aluminiumchlorid (subl.), 0,12 2g Aluminiumdrehspäne, entölt mittels Ligroins. 

In dieses Gemisch leitet man während 2 Stunden einen durch konz. Schwefelsäure getrockneten 
Strom von Chlorwasserstoff. Nach kurzer Zeit beginnt eine äußerst heftige Reaktion, die durch Kühlen 
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‘ des Ballons gemäßigt werden muß. Die Temperatur darf im Reaktionsgemisch 67° (Thermometer im 


Ballon) nicht übersteigen. Wenn die Reaktion nachläßt, stellt man den Salzsäuregasstrom ab (nach 
2 Stunden) und erhitzt weitere 2 Stunden im Wasserbad. 

Hierauf gießt man den Inhalt aller Reaktionsgefäße auf Eiswasser, trennt die Ölschicht von 
der wässerigen Schicht, wäscht erstere mit verdünnter Salzsäure, dann mit Wasser, Sodalösung und 
schließlich wieder mit Wasser, trocknet über entwässertem Natriumsulfat und unterwirft die Ölschicht 
der fraktionierten Destillation. Die bei der ersten Destillation erhaltene Fraktion vom Xp 196- 212° 
BT kg) ergibt bei nochmaliger Rektifikation im Vakuum mit nur sehr wenig Verlust ein reines 

seudobutylxylol. 

Nitrierung des Pseudobutylxylols. In einem gußeisernen, emaillierien Rührwerkskessel 
von etwa 100/ Inhalt, der mit einem Rückflußkühler verbunden ist, versetzt man 22,5 kg rauchende 
Salpetersäure ganz allmählich aus einem Tropftrichter unter beständigem Rühren mit 10 Ag reinem 
Pseudobutylxylol. Die Temperatur darf nur wenige Grade steigen. Wenn die erforderliche Menge Pseudo- 
butylxylol eingetragen ist, fügt man ebenfalls sehr langsam unter Rühren 25,0 kg rauchende Schwefel- 
säure (25% SO,) hinzu. Ist nunmehr das gesamte Reaktionsgemisch im Kessel, so erwärmt man es 
während 3 Stunden auf 70°, worauf man vorsichtig auf Eis gießt. Am nächsten Tage hebt man den 
gebildeten Krystallkuchen ab und krystallisiert ihn aus seiner 4fachen Gewichtsmenge Benzol, dann 
aus seinem 8fachen Gewicht Alkohol (95%) um. So erhält man 13,7%g eines konstant bei 113° 
schmelzenden, hellgelben Xylolmoschus. 


II. Ketonmoschus. Diese Verbindung wird erhalten, indem man Pseudo- 
CO.CH, butylxylol durch Behandeln mit Acetylchlorid in Pseudobutyl- 


(CH,,C— _cH, xylylmethylketon überführt und dieses nitriert. 
NO, —NO, 


CH, 


a In einem geräumigen emaillierten Rührwerkskessel von 
etwa 200 / Inhalt mit großem Kühler löst man 15 kg Butylxylol in 120 Ag Schwefelkohlenstoff und fügt 
13,5 kg frisches wasserfreies Aluminiumchlorid hinzu. In dieses Gemisch läßt man unter beständigem 
Rühren und guter Wasserkühlung aus einem Tropftrichter ganz langsam 10,5 kg Acetylchlorid zufließen. 
Hierauf erwärmt man langsam auf 45—50° und steigert, wenn der Chlorwasserstoffstrom aufgehört hat, 
für einige Minuten die Temperatur bis auf 60°. Dann läßt man erkalten und gießt auf Eiswasser. 
Nach dem Trennen der Schichten wird die Schwefelkohlenstoffschicht mit verdünnter Salzsäure, dann 
mit Wasser, Sodalösung und wieder mit Wasser gewaschen und schließlich destilliert. Vorerst geht’ 
bis 100° nur Schwefelkohlenstoff über, von 100- 130° ein Gemisch von diesem mit unverändertem 
Butylxylol; dann läßt man erkalten, schließt das Vakuum an und destilliert den Rest über. Diese 
letzte Fraktion wird in Eis abgekühlt, wodurch das Pseudobutylxylylmethylketon krystallinisch abge- 
schieden wird. Xp 265°; Schmelzp. 48° (B. 31, 1346). 

Nitrierung des Pseudobutylxylylmethylketons. In einem emaillierten Nitrierkessel von 
etwa 100/ Inhalt, der so in einen andern schmiedeeisernen Kessel gebaut ist, daß man bequem den 
Zwischenraum zwischen den beiden Kesseln mit zerkleinertem Eis ausfüllen kann und in welchem 
sich bereits 40 2g rauchende Salpetersäure befinden, fügt man, nachdem’ die Säure auf —5° abgekühlt 
worden ist, ganz allmählich 4 kg des krystallisierten Pseudobutylxylylmethylketons hinzu, wobei die 
Temperatur auf keinen Fall über —5° steigen darf. Wenn das Keton völlig eingetragen ist, rührt man 
noch während ', Stunde, gießt das Reaktionsprodukt auf Eiswasser, trennt den abgeschiedenen 
Krystallkuchen, wäscht ihn bis zur neutralen Reaktion mit kaltem Wasser, trocknet. ihn durch Absaugen 
und krystallisiert ihn schließlich aus seinem 5fachen Gewicht Alkohol (95%) um. Nach der ersten 
Krystallisation schmilzt das Produkt bei 132-134°. Krystallisiert man ihn auf die gleiche Weise 
nochmals um, ‚so erhält man einen scharf bei 136° schmelzenden Ketonmoschus. Ausbeute: 
45% der angewandten Pseudobutylxylolmenge. 


Ambrettemoschus C,A(CH;)(OCH;)(NO,),[C(CA3);). Diese Verbindung ent- 
steht durch Kondensation von m-Kresolmethyläther mit Pseudobutylchlorid und 


‚Nitrierung des entstehenden Pseudobutyl-m-kresolmethyläthers. 


m-Kresolmethyläther. In einem mit gutem Rückflußkühler versehenen Rührwerkskessel von 
etwa 100 / Inhalt neutralisiert man 10,8 sg m-Kresol durch Hinzufügen von 12,8 %g Natronlauge von 36%. 
Wenn das Reaktionsgemisch genügend abgekühlt ist, läßt man unter stetem Rühren aus einem Tropf- 
trichter langsam 12,9 Ag Dimethylsulfat hinzulaufen. Während des Eintragens von Dimethylsulfat soll die 
Teinperatur 30° nicht überschreiten; dann wird noch 1 Stunde lang auf 75° erwärmt, hierauf ungefähr 
10 kg Wasser hinzugesetzt und das Gemisch einer Wasserdampfdestillation unterworfen. In der Vorlage 
sammelt sich am Boden der entstandene m-Kresolmethyläther. Nach einer Rektifikation ist der Ather 


"für die weiteren Operationen verwendbar. 


Pseudobutyl-m-kresolmethyläther. In einer Serie Glasballons von 8 / Inhalt mit 
rundem Boden und starker Wandung. die durch Eismischung abgekühlt werden und durch Zu- und 
Ableitungsröhren so untereinander in Verbindung stehen, daß ein Vakuum in allen Ballons gleichzeitig 
hergestellt werden kann, verteilt man gleichmäßig 244g m-Kresolmeihyläther und 3,2 2 Aluminium- 
chlorid. Dann macht man ein Vakuum in dem Ballonsystem und läßt dann aus Tropftrichtern eine 
Mischung von 8%g m-Kresolmethyläther mit 16%g Pseudobutylchlorid fließen. Wenn alles einge- 
tragen ist, läßt man unter Aufrechterhaltung der Eiskühlung und der Luftverdünnung das Reaktions- 
gemisch so lange im Kontakt, bis es krystallisiert. Nun hebt man das Vakuum auf, trägt kleine Eis- 
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stücke in die Krystallmasse, dann hierzu Wasser mit Salzsäure, um ev. entstandene basische Aluminium- 
salze zu lösen, entfernt durch Abhebern die wässerige saure Schicht, wäscht die entstandene OÖlschicht 
mit Wasser, Sodalösung, wieder mit Wasser, trocknet über wasserfreiem Natriumsulfat und unterwirft 
das Öl einer Destillation im Vakuum. Xp des Butylderivats 228°. 

Nitrierung. In einem emaillierten Nitrierkessel von etwa 2007 Inhalt, mit Einrichtung zur 
Eiskühlung versehen, kühlt man 14 Ag Essigsäureanhydrid bis auf —5° ab. Hierzu fügt man in der 
weiter unten beschriebenen Weise 15%g Pseudobutylkresolmethyläther in 21 Ag Essigsäureanhydrid gelöst, 
und 60 Ag rauchende Salpetersäure. Die Nitrierung selbst erfolgt nun in folgender \Veise: Man füllt die 
Mischung Butylkresolmethyläther-Essigsäureanhydrid in einen Tropftrichter und die rauchende Salpeter- 
säure in einen zweiten. Zu Beginn öffnet mıan die Hähne der Tropftrichter so, dal gleichzeitig von beiden 
Flüssigkeiten einige Tropfen in den Nitrierkessel, dessen Rührwerk bereits in Tätigkeit gesetzt 
worden ist, gelangen. Die Temperatur darf nicht über O° steigen. Ist so alles in den Nitrierkessel 
eingetragen, so wird kurze Zeit auf 25° erwärmt und dann auf Eis gegossen. Hierbei bilden sich 
glänzende, bläulich schimmernde, harte Körner, die man mit lauwarmem Wasser wäscht, was auf 
großen Nutschen erfolgen kann. Nun schüttet man diese körnige Krystallmasse in einen emaillierten 
geräumigen Kessel, überschichtet sie mit Wasser und unterwirft das Ganze einer Wasserdaimpfdestillation. 
Hierbei werden die Verunreinigungen übergetrieben, während der rohe Ambrettemoschus im Kessel 
zurückbleibt. Nach dem Erkalten entfernt man das Wasser durch Ablassen oder Abhebern und löst 
den Rückstand in lauwarmem Benzol. Das Mononitroprodukt wird abfiltriert, aus dem Filtrat das 
Benzol in schwachem Vakuum abdestilliett und der ölige Rückstand in seinem 4fachen Gewicht 
Alkohol (95%) heiß gelöst. Der beim Erkalten auskrystallisierende Ambrettemoschus wird nochmals 
aus der gleichen Menge Alkohol umkrystallisiert. So gewonnen, schmilzt er bei 85°%. Die Ausbeute 
beträgt gewöhnlich 45% des angewandten Pseudobutylkresolmethyläthers. 


Höhere aliphatische Aldehyde. 


Diese Aldehyde haben in den letzten Jahren ein erhöhtes Interesse gewonnen. 
Ihre Herstellung ist nicht einfach; sie sind daher recht kostspielige Verbindungen. 
Ihres durchgreifenden Riechcharakters wegen werden sie aber viel verwendet. 

n-Nonylaldehyd. Die Darstellung des n-Nonylaldehyds erfolgt auf Grund 
folgender chemischer Gleichungen: 

1. CHz- (CH, : CH: CH: CO,H +2 KOH = CH; - (CH): CO»K-+ CH; - CO,K+H, 


Undecylensäure Nonylsaures Kalium . 
2. 2 CH; -(CH,)- CO,GHs+ 10 Na-+8 GHz: OH=2CH;: (CH,)}: CH,- ONa-+ H,-+8C,H,: ONa. 
Nonylsäureäthylester - . 


3. CH; -(CH,)} - CH, ONa-+ H,O = CH; - (CH,), - CH,;- OH + NaOH 
4.2 CH; - (CH, CH,- OH =2 CH; (CH, CHO+H, 
Nonylalkohol Nonylaldehyd 


Undecylensäure wird durch Destillation von Ricinusöl bei Atmosphärendruck gewonnen. 
Zum Zweck der Destillation des Ricinusöls mischt man in einer eisernen Retorte 18 kg dieses Öles 
mit 10 %g reinem Sand und erhitzt diese Mischung, nachdem man die Retorte mit einem absteigenden 
Kühler verbunden hat, auf freiem Feuer. Um die zuerst auftretenden, sehr stechend riechenden Acrolein- 
dämpfe zu beseitigen, verbindet man das Ableitungsrohr der Vorlage mit einer Wasserstrahlsaugpumpe. 
Sobald die Temperatur auf 150—160° gestiegen ist, entfernt man die Saugpumpe und steigert die 
Temperatur bis auf 310°. Jetzt unterbricht man die Operation und gießt den heißen Retortenrückstand 
in ein bereitgestelltes Faß. Läßt man den Inhalt der Retorte auch nur einige Minuten ohne Erwärmung 
stehen, so ist der sich bildende feste Rückstand nur mit großer Mühe zu beseitigen. In der Vorlage 
befindet sich als Destillat ein auf einer wässerigen Schicht schwimmendes braunes Ol, welches, so wie 
es ist, nach der Trennung vom Wasser der fraktionierten Destillation im Vakuum unterworfen wird. 
Hierbei geht zuerst ein aus niedrig siedenden Zersetzungsprodukten bestehender Vorlauf, dann 
Önanthol und schließlich von 140 - 170° (12 mm) Undecylensäure über. j 

Nonylsäure (Pelargonsäure) (s. auch Bd. VIII, 530). In einem schmiedeeisernen Schmelzkessel 
von 50 / Inhalt schmilzt man 104g Ätzkali (techn.) mit 1 Ag Wasser und fügt dann vorsichtig 2,5 kg 
Undecylensäure hinzu. Die Schmelzoperation, die sich durch eine lebhafte Wasserstoffgasentwicklung 
anzeigt, ist beendigt, wenn die Schmelze bis zum Rande steigt. Es ist daher Vorsicht geboten, damit 
kein Überlaufen der Masse stattfindet. Nun läßt man in die noch heiße Masse in ganz dünnem Strahl 
(zuerst tropfenweise) Wasser zufließen, bis kein zischendes Geräusch mehr wahrgenommen wird, kocht 
die Masse nochmals auf und läßt bis zum folgenden Tage erkalten. Die kalte Lösung wird mit 50 / 
kaltem - Wasser versetzt und durch Hinzufügen von Salzsäure bis zur sauren Reaktion die Nonylsäure 


als schwarzbraunes Öl in Freiheit gesetzt. Da die Reinigung der Nonylsäure aus diesem Rohöl sehr - 


schwer ist, umgeht man sie, indem man das Rohöl sogleich in den Nonylsäureäthylester überführt 
und diesen durch fraktionierte Destillation im Vakuum reinigt, wobei man als Nachlauf nach der 
Nonylsäureäthylesterfraktion noch Undecylensäureäthylester erhält, den man durch Verseifung (mit 
alkoholischer Kalilauge) leicht wieder 2 Undecylensäure- zurückverwandeln kann. Ausbeute: etwa 
1,250 kg Nonylsäure; etwa 500 g Undecylensäure. ‘ 

io  Nanylsaukeäthglester. 1.28 kg Nonylsäure (roh) werden mit 1,6 kg hochprozentigem 
Alkohol (98/99%) und 0,125 kg konz. Schwefelsäure während 10 Stunden am Rückflußkühler auf 
einem Wasserbad erhitzt. Nach Verlauf dieser Zeit läßt man erkalten und setzt Wasser hinzu, bis sich 


N 
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2 Schichten bilden. Nach dem Waschen und Trocknen der Ölschicht mit wasserfrei i 
rektifiziert man im Vakuum. Xp, 100- 110°. Ausbeute: etwa 700 g Nonylester; rn nn 
säureester. 

n-Nonylalkohol. Um mit guter Ausbeute den normalen Non lalkohol z i 
der Reduktion des Nonylsäureäthylesters der verwendete Athylalkohol en a u ir 
Dies erreicht man durch mehrmaliges Behandeln des vorher bereits über Natriummetall destillierten 
Alkohols mit metallischem Calcium und Verhindern von Zutritt feuchter Luft während der Reaktion 

Die Reduktion gestaltet sich hier in folgender Weise: 700 g Nonylsäureäthylester, in 5,6. kg 
absolutem Alkohol gelöst, läßt man in langsamem Tempo in einen mit sehr gut wirkendem 'Schlangen- 
kühler verbundenen Ballon von 10 / Inhalt fließen, der im Ölbad auf 135° erwärmt wird und 1,12 % 
metallisches Natrium enthält. Durch mehr oder weniger schnelles Zufließenlassen des Alkoholester- 
gemisches kann man die Reaktion gut regulieren. Wie bereits oben erwähnt, ist es absolut notwendig 
den Zutritt von feuchter Luft zu verhindern, was dadurch geschieht, daß man sowohl den Tropf- 
trichter, als auch das obere Ende des Kühlers mit einem Chlorcalciumrohr versieht oder besser durch 
mit konz. Schwefelsäure beschickte Waschflaschen absperrt. Nach Beendigung der Reaktion erhitzt 
man noch I Stunde zum Sieden, zersetzt die erkaltete Reaktionsmasse durch Hinzugeben von 
verdünntem Alkohol und schließlich, wenn sich kein freies Natrium mehr im Ballon befindet, mit 
Wasser. Hierauf unterwirft man das Gemisch einer Wasserdampfdestillation, wobei zuerst etwa 70% iger 
Alkohol und dann Nonylalkohol überdestilliert. Aus den milchig trüben Destillationswässern gewinnt 
man den Nonylalkohol durch mehrmaliges Ausschütteln mit Äther. Nach dem Verdampfen des Äthers 


“ im Wasserbade rektifiziert man den Nonylalkohol im Vakuum. Er siedet fast konstant bei 112— 113° 


(10 mm), Kpprso 202— 203°. Ausbeute: etwa 300 g. 

Durch Ansäuern des bei der Wasserdampfdestillation im Ballon zurückbleibenden Inhalts mittels 
verdünnter Schwefel- oder Salzsäure gewinnt man etwa 330 g Nonylsäure zurück, die nach Umwand- 
lung in ihren Athylester nochmals, wie oben beschrieben, reduziert werden kann. 

n-Nonylaldehyd (s. auch Bd. YIII, 530). Die Oxydation des n-Nonylalkohols zum ent- 
sprechenden Aldehyd erfolgt durch Überleiten des ersteren in Dampfform über einen geeigneten 
Katalysator, als welcher sich nach BOUVEAULT (Bl. (4] 3, 119) am besten ein auf einer Kupferspirale 
befindlicher Belag frisch reduzierten Kupferpulvers erwiesen hat. 

Der nach dieser Methode gewonnene Nonylaldehyd wird durch fraktionierte Rektifikation im 
hohen Vakuum gereinigt und siedet konstant bei 78° und 6 mm. 


7-MethylInonylaldehyd. Folgende Gleichungen geben die Reaktionen wieder, 
aus denen obiger Aldehyd und mit entsprechenden Abänderungen auch der 10-Methyl- 
duodecylaldehyd und der 10,11-Dimethylduodecylaldehyd entstehen: 


1. CGH\3:CO - CH; + Br- CH,- CO, - C,H, + Zu= GH; 
Methylhexylketon Bromessigester ö C(O-ZnBr)- CH,-CO,-C,H, = 
3 


GH, 
= ZuOH:Br+ ° YCIOM). CH, CO,C;H, 
CH; 


ß,ß-Methylhexyl-oxypropionsäure-äthylester 
2. CH, s(CH,)C(OM): CHz- CO, CH, = CH, (CH,)C: CH - CO, - C,H, + H,O 
ß,ß-Methylhexylacrylsäure-äthylester 
oder ß-Hexylcrotonsäure-äthylester 
3. GH, s(CH,)C: CH- CO,- GH, +3 H, = C,H, - OH + C,H (CH;)CH - CH, - CH,- OH 
k 7-MethyInonylalkohol 

4. GH (CH;) CH: CH,- CH,-OH = H; + CH ,(CH;) CH - CH,: COH 
7-MethylInonylaldehyd. 

Sowohl zur Darstellung des 7-MethyInonylaldehyds als auch des 10-Methyl- 
duodecylaldehyds ist Bromessigester notwendig; zur Darstellung des 10,11-Dimethyl- 
duodecylaldehyds wird Brompropionsäureester verwendet, die nach bekannten 
Methoden gewonnen werden. 


1. Darstellung von ß,ß-Methylhexyl-oxypropionsäureäthylester. Die zur Darstellung 
dieses Körpers benutzte „metallorganische Reaktion“ verläuft beschleunigt, wenn die betreffenden 
Metalle (in diesem Fall das Zink) mit etwas elementarem Jod in bekannter Weise angeätzt werden 
oder das Zink mit etwas Kupfer überzogen wird. 

In einem emaillierten Rührwerkskessel von etwa 30—40 / Inhalt mischt man: 5,84 kg Brom- 
essigester, 5,00 %g Methylhexylketon, 7,00 2g Benzol (völlig _wasserfrei), erhitzt den Kesselinlialt auf 
100° und beginnt mit der Zugabe des Zinks. Schon nach Einwerfen der ersten 200 g Zink beginnt 
eine immer lebhafter werdende Reaktion, die sich bis zum Sieden des ganzen Gemenges steigert. 
Durch Regulierung der Wärmequelle (Abstellen des Gases, ev. Schließen der Dampfzufuhr) muß dafür 
gesorgt werden, daß die Reaktion nicht zu stürmisch verläuft, aber auch nicht „einschläft«. Hat man 
so 3 %g Zink in Portionen von etwa 200 g hinzugegeben und ist dieses bis auf wenig kleine Stücke 
völlig aufgezehrt, so erwärmt man nach dem Nachlassen der Hauptreaktion das Gemisch noch während 
!j, Stunde zum Sieden. Die so gebildete Masse von gelatinöser Konsistenz gießt man noch warm auf 
Eiswasser, säuert etwas mit Salzsäure an und trennt hierauf die das Kondensationsprodukt enthaltende 
Benzolschicht von der wässerigen Schicht. Die Benzolschicht wird nun mit Wasser, Sodalösung und 
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hierauf wieder mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen über entwässertem Natriumsulfat der 
Rektifikation unterworfen. Durch mehrfache Destillation ım Vakuum bei 12 un erhält man zwischen - 
111-125° etwa 300 g B,B-Methylhexyl-acrylsäure-äthylester und zwischen 126-1450 etwa 4100g 
B.B-Methylhexyl-oxypropionsäureäthylester. Außerdem gewinnt man aus dem Vorlauf etwa SOg 
Methylhexylketon (Xp, 118°) zurück. 

Das zu dieser Kondensation verwendete Methylhexylketon wird aus dem nach der GRIGNARD- 
schen Reaktion aus Önanthol und Methylmagnesiumbromid dargestellten Methylhexylcarbinol durch 
Oxydation mit Natriimnbichromat und Schwefelsäure gewonnen. A 

2. Wasserabspaltung. Um dem ß-Methylhexyl-oxypropionsäureäthylesters 1 Mol. Wasser 
zu entziehen, erhitzt man den Ester mit seinem gleichen Gewicht Benzol und !, seines Gewichts 
Phosphorpentoxyd während 5 Stunden am Rückflußkühler zum Sieden. Nach dem Erkalten zersetzt 
man langsam mit Wasser, wäscht die Benzolschicht mit Wasser, Sodalösung, Wasser, trocknet über 
Natriumsulfat und rektifiziert im Vakuum. Das dehydratierte Produkt geht dabei unter 12 mm 
Druck zwischen 110— 113° über. i 

Eine bessere Ausbeute ‚als im vorstehenden Verfahren läßt sich erzielen, wenn man ‘nach der 
von MAILHE ausgearbeiteten Methode der Wasserabspaltung den Ester in Dampfform über eine in 
einer Tonröhre auf 340° erhitzte Aluminiumoxydschicht leitet, die austretenden Dämpfe kondensiert 
und in einer Vorlage auffängt. 

Die dritte und vierte Operation (Reduktion und Dehydrogenation) sind die gleichen wie bereits 
bei der Darstellung des Nonylalkohols bzw. Nonylaldehyds beschrieben. N 

Der durch Reduktion des ß-Methylhexyl-acrylsäureäthylesters mit absolutem Alkohol _und 
metallischem Natrium dargestellte 7-MethyInonylalkohol siedet bei 105 — 106° (12 na). Durch Über- 
leiten der Dämpfe dieses Alkohols über die beim Nonylaldehyd angeführt: n Verfahren von BOUVEAULT 
erhält man den entsprechenden 7-MethyInonylaldehyd, der konstant bei 99° und 12 un Druck siedet 


10-Methylduodecylaldehyd, CH; -(CH,); - CH(CH,;)- CH, CHO. Die 
Darstellung dieses Aldehyds erfolgt analog derjenigen des 7-MethylInonylaldehyds, 
durch Kondensation von Methylnonylketon mit Bromessigester in Gegenwart von 
Zink und Benzol als Lösungsmittel. Das hierzu notwendige MethyInonylketon erhält 
man in sehr guter Ausbeute (etwa 90%) durch Destillation von Rautenöl. Der 
durch Reduktion dieses Esters mit Natrium und Alkohol (s.S. 617) entstehende 
10-Methylduodecylalkohol gibt bei der Oxydation bzw. Dehydrogenisation (s. S. 617) 
den 10-Methylduodecylaldehyd. 


Zur Fabrikation werden folgende Mengen angewendet: 1,540 Ag Methylnonylketon, 1,670 kg 
Brumessigester, 1,000%g Zink (aktiviert durch Kupfer), 2,000 kg Benzol (trocken). Weiterverarbeitung 
wie beim 7-Methylnonylaldehyd. Beim Fraktionieren im Vakuum von 13mm erhält man folgende 
Fraktionen: = " 

1. — 102° 1,890 kg Benzol und etwas MethyInonylketon. 

II. 103-115° 0,450 „ Methylnonylketon. 

III. 116- 156° 0,040 „ Zwischenlauf. : 2 

IV. 157- 167° 0,500 „ Bß-MethyInonyl-oxypropionsäure-äthylester. 

V. 168-171° 0,110 „ Bß-MethyInonyl-acrylsäure-äthylester. 

VI. 771° 0,950 „ Überkondensiertes Produkt. 

VI. 0,080 „ Rückstand. - 


Der mit Phosphorpentoxyd in Gegenwart von Benzol dehydratierte ßß-MethyInonyl-oxypropion- 


säureäthylester wird, wie beim Nonylaldehyd angegeben, reduziert und katalytisch dehydrogenisiert. 
Der 10-Methyl-duodecylaldehyd siedet bei 110- 113° (12 min). 


10,11-Dimethylduodecylaldehyd, CH3- (CH,);- CH{CH,)- CH(CH,;)- CHO. 
Dieser Aldehyd wird analog den beiden vorhergehenden durch Kondensation u. s. w. 
des MethyInonylketons mit a-Brompropionsäureäthylester gewonnen. 


Die Kondensation erfolgt nach den oben bei 10-Methylduodecylaldehyd angegebenen 
Reaktionsgleichungen unter Anwendung_ folgender, Mengenverhältnisse: 825 g MethylInonylketon, 
920 g Brompropionsäureäthylester, 400 g Zink (aktiviert durch Kupfer), 2000 g Benzol (trocken). Aus- 


beute: 620 g Kondensationsprodukt. f 
Wasserabspaltung. Anzuwendende Mengen: 620 g Kondensationsprodukt, 620 g Benzol, 


217 & Phosphorpentoxyd. Ausbeute: 400 g Dehydratationsprodukt. 
e Reduktla n. 400 g Dehydratationsprodukt, 2500 g absoluter Alkohol (über Calcium destilliert), 


270 g Natrium met., 2000 g Ather (zum Ausäthern). Ausbeute: 118 g Dimethylduodecylalkohol. 
Dehydrogenation. 118g Dimethyl-duodecylalkohol über reduziertes Kupfer geleitet, ergeben 


90 g 10,11-Dimethyl-duodecylaldehyd. 

Undecylaldeliyd, CH3,-(CH,); - CHO. E.E. BLAısE und G. GUERIN veröffent- 
lichen in den Bl. 1903, 1202 ein Verfahren zur Darstellung von Undecylaldehyd, 
welches sich an dasjenige von BAEYER (B. 30, 1963) zwecks Gewinnung von 
Dialdehyden aus a-Dioxysäuren anlehnt und in folgendem näher beschrieben wird. 


am“ 
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Als Ausgangsmaterial dient die Cocosbutter, aus der durch Behandeln mit 
Alkohol und Salzsäure erst Laurinsäuremethylester und daraus Laurinsäure 
(s. Bd. VIL, 516) gewonnen wird. Die Säure wird mittels Phosphorpentachlorids in 
das Chlorid verwandelt; dieses liefert durch Behandeln mit Brom und darauf- 
folgende Verseifung die Bromlaurinsäure. Durch Verschmelzen mit Ätzkali stellt 
man aus ihr Oxylaurinsäure her, die durch Oxydation in Undecylaldehyd 
übergeht. 


CH; - (Crr) - CH,- CO,;H— CH, -(CH,) - CH, - COCI— CH, - (CH,), - CHBr - COCI— 
aurinsäure 
CH; - (CH): CHBr- CO,H— CH; - (CH,) - CH(OH)- CO;H — CH; - (CH,), - COA. 
j Undecylaldehyd 


Die Cocosbutter enthält in Form ihrer Glyceride Palmitin-, Myristin- und besonders Laurin- 
säure. Außer dıesen festen Fettsäuren ergibt die Verseifung der Cocosbutter noch geringe Mengen 
Capronsäure (0,2%), Caprylsäure (3,3%) und Caprinsäure (0,4%). Zur Trennung dieser verschiedenen 
Fetisäuren bedient man sich sehr vorteilhaft eines Verfahrens, welches HALLER (Bl. 1907, 649) zur 
Alkoholyse der Cocosbutter angegeben hat. Man erwärmt die Cocosbutter mit ihrem doppelten Gewicht 
Methylalkohol, in welchem zuvor 1—2% Chlorwasserstoff aufgelöst wurden, während 2 Stunden auf 
einem siedenden \Wasserbade, dann destilliert man den überschüssigen Methylalkohol ab, neutralisiert 
den Rückstand mit Natriumbicarbonat und fraktioniert ım Vakuum. 

Die Fraktion der 3 niedrigen Fettsäuremethylester siedet bei 95° unter 25 mm. 

Die Fraktion des Laurinsäuremethylesters (65 %) siedet bei 148° unter 18 mm. 

Die traktıon des Myristin- und Palmitinsäuremethylesters siedet zwischen 160 — 200° unter 18 mm, 

Zur Verseifung des Laurinsäureesters kocht man 3 Ag des Esters mit einer Lösung von 
780 g Ätzkali in genügender Menge Alkohol von 95 Vol.-% am Kückflußkühler. Nach der Verseifung 
fügt man 3/ Wasser hinzu und säuert mit verdünnter Schwefelsäure an. Man trennt die durch die 
Wärme des An-äuerns noch tlüssige Säure (etwa 2,24 kg) von der wässerigen Schicht und löst erstere 
in der doppelten Menge Chloroform. Diese Lösung trocknet man mit calciniertem Glaubersalz. 

Das Chlorid der Laurinsäure wird nun in folgender Weise hergestellt: Auf 3,48 Ag Phosphor- 
pentachlorid, welche sich in einem gut emaillierten Kessel von etwa 20 / Inhalt befinden, läßt man 
durch einen Tropftrichter langsam die Laurinsäure-Chloroform-Lösung zufließen und erwärmt während 
dieser Zeit und darauf folgend noch 2-3 Stunden unter Rückflußkühlung im Wasserbade. Die dabei 
entweichenden Salzsäuredämpfe werden wie üblich aufgefangen. Nach Ablauf von jener Zeit filtriert 
man den Kesselinhalt durch Glaswolle und rektifiziert unter Abkühlung der Vorlage in einer Kälte- 
mischung. Sobald Chloroform (Xp 61°) und das entstandene Phosphoroxychlorid (Xp 110°) abdestilliert 
sind, destilliert man im Vakuum weiter. Das Laurinsäurechlorid geht dann unter 10 mm Druck bei 
135 — 140° über. Ausbeute: etwa 2,32 kg. 

Aus dem Chlorid der Laurinsäure gewinnt man hierauf die a-Bromlaurinsäure in folgender 
Weise: Zu 2,32 kg Laurinsäurechlorid giht man aus dem Tropftrichter langsam 2,20 kg = 735 cem Brom. 
Die Bromierung erfordert eine 12—l5-tündige Erwärmung des Kolbens im Wasserbad. Nach Ablauf 
dieser Zeit fügt man zum Reaktionsgemisch unter kräftigem Umschütteln 3—4 / Wasser und fährt fort, 
auf dem Wassernad zu erwärmen, um das noch vorhandene Chlorid der «-Bromlaurinsäure zu hydro- 
Iysieren. Hierauf läßt man: erkalten, wäscht 2mal mit Wasser, dann mit Natriumbisulfitlösung, um 
noch anwesende Spuren Brom zu entfernen, und löst schließlich in Ather. Ausbeute: etwa 2,90 kg 
Bromlaurinsäure. 

Durch Behandeln mit wässeriger Kalilauge erhält man aus der Bromlaurinsäure die a-Oxy- 
laurinsäure. In einem verzinnten Eisenkessel von etwa 30 / Inhalt erwärmt man 2,9 kg Bromlaurin- 
säure mit einer Auflösung von 1,82 kg Atzkali in 202 Wasser zum Sieden während 3 Stunden, worauf 
man abkühlt. Beim Ansäuern mit Salzsäure im Überschuß scheidet sich die «-Oxylaurinsäure aus. 
Ein einfaches Mittel, diese von ev. noch vorhandener Bromlaurinsäure zu trennen, besteht darin, daß 
man das ausgeschiedene Produkt in der Wärme in Chloroform löst. Nach dem Abkühlen dieser 
Lösung scheidet sich nunmehr nur die a-Oxylaurinsäure quantitativ ab, während die Bromlaurinsäure 
in Lösung verbleibt. Schmelzp. der Oxylaurinsäure: 73—74°. Ausbeute: etwa 2,15 kg. 

Um von dieser Oxysäure zum Undecylaldehyd zu gelangen, unterwirft man die Oxysäure 
der Oxydation mit Bleisuperoxyd. In einem geräumigen Kolben behandelt man 2,15 Oxylaurin- 
säure mıt 2,15 Ag Bleisuperoxyd und 8,6 Ag verdünnter Schwefelsäure (25%), in welches Gemisch man 
einen starken Wasserdampfstrahl leitet. Der entstehende Undecylaldehyd geht als farbloses Ol mit den 
Wasserdämpfen über. Ausgeäthert und mit Wasser gewaschen, dann getrocknet, vom Äther befreit 
und rektifizıert, siedet der Aldehyd bei 116—117° unter 18 mm. Nach kurzer Zeit verwandelt er sich 
durch Polymerisation in einen bei 125° (18 mm) siedenden, festen Körper, welcher zwischen 46 -47° 
schmilzt. Man bewahrt daher den Aldehyd in Form seiner Bisulfitverbindung auf. Ausbeute: etwa 
650 & Undecylaldehyd. 


Duodecylaldehyd oder Laurinaldehyd, CA; - (CH,\,- CH,- CHO. Durch 
Reduktion des Laurinsäuremethylesterss nach der oben (bei Nonylalkohol) näher 
beschriebenen, abgeänderten Methode von BOUVEAULT und BLAnc mit absolutem 
Äthylalkohol und metallischem Natrium erhält man den Laurinalkohol, der auf die 
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beim Nonylaldehyd angegebene Weise durch katalytische Wasserstoffabspaltung 
(Dehydrogenisation) in Laurinaldehyd übergeführt wird. 

Auch dieser Aldehyd polymerisiert sich sehr leicht und wird daher zweck- 
mäßig als Bisulfitverbindung aufbewahrt, in welcher Form er lange haltbar ist. 


Aromatische Aldehyde. . 


Im Anschluß an die beschriebenen wichtigen Aldehyde der Fettreihe seien 
noch folgende aromatische Aldehyde angeführt; eine größere Anzahl aroma- 
tischer Aldehyde ist schon oben (S. 586—592) unter den Bestandteilen der natür- 
lichen Riechstoffe erwähnt worden. ' 

Phenylacetaldehyd (Hyacinthenaldehyd, Hyacinthin, C,H, - CH,- CHO. 
Darstellung aus Zimtsäure (s. S. 613). Nach ERLENMEYER und LipP (A. 219, 183) wird 
Zimtsäure mit unterchloriger Säure in Phenyl-a-chlormilchsäure übergeführt, diese 
in 2 Mol. senr verdünnter Natronlauge gelöst und in die kochende Lösung ?/, Mol. 
verdünnte Schwefelsäure eintropfen gelassen. Der Aldehyd wird mit Dampf über- 
getrieben. H. ERDMANN (D. R. P. 107228, 107229) bringt Zimtsäure sukzessive mit 
Borsäure und Bromlauge zusammen und gelangt so zum Kaliumsalz vom «-Oxy- 
phenylpropionsäure-ß-lacton 

C,H, - CH—CH-OK-+3H,0 
oO 
Schmelzp. 83—84°, das beim Destillieren mit Dampf reinen Phenylacetaldehyd liefert. 

WEERMAN (R. 29, 18; A. 401, 1) stellt durch Einwirkung von alkalischem 
Natriumhypochlorit in methylalkoholischer Lösung auf Zimtsäureamid den Styryl- 
aminoameisensäuremethylester dar. Bei der Verseifung mit Säuren entsteht aus 
diesem Ester der Aldehyd nach der Gleichung: 

C,H,» CH: CH. NH. CO, CH, +2 H,O = GH, CH,- CHO-+ NH; + CO,-+ CH; - OH. 

SABATIER und MAILHE (C. r. 154, 561) leiten die Dämpfe eines Gemisches von 
Phenylessigsäure und überschüssiger Ameisensäure bei etwa 300° .über Titanoxyd 
und erhalten so Phenylacetaldehyd in einer Ausbeute von 75%; beim Überleiten 
über Manganoxydul bei 300—360° wird nur eine Ausbeute von 20% Phenylacet- 
aldehyd erhalten (C. r. 158, 985). 

SPÄTH (M. 36, 1) hat Phenylacetaldehyd folgendermaßen hergestellt: bei der 
Einwirkung von Brom ‘auf Paraldehyd und Äthylalkohol entsteht Bromacetal; 
dieses, mit Natriumäthylat auf 100° erhitzt, gibt Äthoxyacetal; aus diesem entsteht 
mit Phenylmagnesiumbromid u. s. w. das 1-Phenyl-1,2-diäthoxyäthan, daneben der 
Phenylvinyläthyläther. Beide Äther verseifen sich mit verdünnter Schwefelsäure zu 
Phenylacetaldehyd. Auch bei der Oxydation des Phenyläthylalkohols an der Luft 
entsteht Phenylacetaldehyd. Er ist eine farblose Flüssigkeit von sehr intensivem, 
an Hyacinthen erinnerndem Geruch, die die Haut gelb färbt. Nach SCHIMMEL & Co.: 
Kps 75°; Diso 1,0315— 1,0521; ap + 0°; no 1,52536— 1,53370; löslich in etwa 3 Vol. 
70%igem Alkohol. Der Aldehyd oxydiert sich leicht zu Phenylessigsäure und neigt 
sehr dazu, sich zu polymerisieren. Es ist von Wichtigkeit für das Handelsprodukt, 
daß es frei von Halogen ist. 

Die quantitative Bestimmung erfolgt dig der Bisulfitmethode wie beim Zimtaldehyd (s. d.). 

Hydrozimtaldehyd, C,7,.,0= C,Hs- CH,- CH,- CHO. Künstliche Darstellung 
durch Destillation des hydrozimtsauren Calciums it Calciumformiat; mit besserer 
Ausbeute durch Reduktion des Zimtaldehydacetals mit Natrium in alkoholischer 
Lösung. Das so gewonnene Acetal des Hydrozimtaldehyds wird durch 1?/,stündiges 
Kochen mit 30% iger Schwefelsäure gespalten (E. Fischer und E. Horr, 2. 31, 1989) 
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Weiter kann der Hydrozimtaldehyd gewonnen werden nach dem D, R.P. 205 507 
von WALTER durch Reduktion von Zimtaldehyd mit magnetischen Katalysatoren. 
Kp 208°. Der Geruch erinnert an Flieder und Jasmin. 

a-Methylzimtaldehyd, C,/7,0 = GA,- CH: C(CH,) - COH. Künstliche 
Gewinnung nach MiLLER und KınKELin (3.19, 526) durch Kondensation von Benz- 
aldehyd und Propionaldehyd mit Natronlauge, ähnlich wie beim Zimtaldehyd Der 
Aldehyd riecht ganz ähnlich wie Zimtaldehyd. Xp, 150°. 

Dem Hydrozimtaldehyd sind im Geruch ähnlich, kommen aber auch nicht 
natürlich vor: m-Chlorhydrozimtaldehyd, Xp etwa 240°; a-Methylhydro- 
zimtaldehyd, C,A,- CH, - CH(CH,)- COH. Kp 226— 227°; p-Methylhydrozimt- 
aldehyd. 

. Fixateure. 
Schließlich ist noch eine Reihe von synthetisch dargestellten Verbindungen 


anzuführen, die nicht ihren Wert als Riechstoffe haben, sondern bei denen versucht 
worden ist, möglichst geruchlose und hochsiedende Produkte darzustellen, die in 


“ der Riechstoff- und Parfümerieindustrie als sog. Fixateure dienen. Sie bewirken 


auch, wie schon bei den tierischen Riechstoffen Moschus und Ambra (s. S. 563) 
angedeutet wurde, eine Abrundung der Riechstoffkompositionen, weil sie durch 
ihre schwere Verflüchtigung die einzelnen Riechstoffe, die wegen ihrer sehr ver- 
schiedenen Flüchtigkeit getrennt verdunsten würden, zusammenhalten und dadurch 
zu einer gemeinschaftlicheren und einheitlicheren Verdunstung bringen. 

Viele dieser Fixateure sind teils vor, teils nach ihrer zu obigem Zweck erfolgten 
synthetischen Darstellung in den natürlichen Riechstoffen aufgefunden worden. Teil- 
weise, z. B. Benzylbenzoat, Benzylcinnamat u. s. w., sind sie daher bereits in Ab- 
schnitt III, S. 602 behandelt worden. An dieser Stelle werden wir daher nur 
noch diejenigen als Fixateure benutzten Verbindungen behandeln, die nicht in der 
Natur aufgefunden worden sind. Sie werden im Handel unter ihren chemischen 
Namen und auch unter zum Teil geschützten Namen, wie Eufixin, Solvarom, 


: Triacetin u. s. w. verkauft. 


- Neben ihrer legitimen Verwendung haben diese Produkte im Handel mit 
ätherischen Ölen eine betrügerische Anwendung gefunden. Die Produkte sind 
meistens Ester. Die Wertbestimmung vieler ätherischer Öle (s. Bergamottöl, S. 530, 
Lavendelöl, S. 545 u. s. w.) erfolgt nun auf Grund ihres Gehalts an Estern, festgestellt 
durch die Verseifungszahl. Der Zusatz eines geruchlosen Esters, besonders solcher 
mit kleinem Molekulargewicht und hoher Verseifungszahl; wie es z.B. der Bern- 
steinsäurediäthylester ist, täuscht daher dem oberflächlich Analysierenden leicht 
einen hohen Estergehalt vor. Aber diese Täuschungsversuche wurden von den 
Chemikern der Riechstoffindustrie aufgeklärt und Nachweismethoden ausgearbeitet 


‘ (s. dazu oben bei den erwähnten Ölen!). 


Bei ihrer legitimen Benutzung als Fixateure haben aber die betreffenden 
Produkte große Bedeutung erzielt. Wir erwähnen von diesen Körpern folgende 
Substanzen: : 

Bernsteinsäurediäthylester, C,A,- CO,- CH,- CH,- CO,- C,H,. Kp 217 bis 
218°; spez. Gew. 1,06 bei 0°. $ 

Darstellung. Ein Gemisch von 3 kg Bernsteinsäure mit 4,5 rg Alkohol und 0,15 %g Schwefelsäure 
wird 2 Stunden lang am Rückflußkühler gekocht. Nach Abdestillation des überschüssigen Alkohols 
wird mit Wasser verseift und das neutrale Ol fraktioniert.° 

Citronensäuretriäthylester, C,H,-CO,- (HO)C(CH, - CO- C,H,),, gelblich 
gefärbtes Öl vom Xp,, 212—213°; Kp,, 185%; D? 1,1369. 
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Darstellung. Eine Lösung von Citronensäure in gleichen Teilen Alkohol wird mit Chlor- 
wasserstoff gesättigt; nach 24 Stunden wird Luft durchgeleitet, der überschüssige Alkohol inı Wasser- 
bad abdestilliert und der Rückstand im Vakuum fraktioniert. : 


Glycerintriacetat (Triacetin), 
CH«O - COCH,) - CH(O - COCH,) - CH,(O- COCH,) 

wird neben Monoacetin und Diacetin beim längeren Kochen von Glycerin mit 
Eisessig in Gegenwart von 7/KSO, oder mit Essigsäureanhydrid erhalten; farblose 
Flüssigkeit vom Xp 172—172,5° bei 40 mm Druck und 258-259° unter gewöhn- 
lichem Druck; Di 1,1606, schwer löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin.. 

Phthalsäuredimethylester, C,A,(CO,-CH,)„undPhthalsäurediäthylester,. 
C,H ,(CO;-C,Hs),, werden durch Behandeln von Phthalsäure oder Phthalsäureanhydrid 
mit dem entsprechenden Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff oder. konz. 
Schwefelsäure dargestellt. Der Dimethylester ist eine farblose, fast geruchlose Flüs- 
sigkeit vom Xp 282°; der Diäthylester eine schwach fruchtartig riechende Flüssigkeit 
vom Xp 298°, Di} 1,1268. 

Die Verwendung der Ester der Phthalsäure als Lösungs- und Fixiermittel 
(Solvarom Agfa) ist durch das D. R. P. 227667 (A. Hesse) geschützt. 


Kapitel III. Künstliche Darstellung der komplexen Riechstoffe. 

Bei der Herstellung künstlicher komplexer Riechstoffe sind zweierlei Arten 
von Kompositionen derartiger Riechstoffgemische aus einzelnen Riechstoffen zu 
unterscheiden: einmal Phantasiekompositionen, die mehr in das Gebiet der Parfürncrie 
(s. Bd. IX, 3) fallen, und zweitens: Herstellung von künstlichen ätherischen Ölen 
durch Zusammenfügen der durch Erforschung der Zusammensetzung von ätherischen 
Ölen ermittelten Einzelbestandteile dieser Öle. Mit dieser zweiten Kategorie bescläf- 
tigen.wir uns.allein an. dieser Stelle. j 


In der Einleitung (s. S.500 ff.) ist dargelegt worden, wie eingehend die . 


. Zusammensetzung selbst der kompliziertesten ätherischen Öle erforscht worden ist. 
Wenn die deutsche Riechstoffindustrie große Aufwendungen an Zeit und Geld diesen 


Studien gewidmet hat, so kann sie heute auch sagen, daß.sie in vieler Beziehung. 


durch künstliche Herstellung komplexer Riechstoffe auf Grund ihrer analytischen 
Studien sich von manchen aus dem Ausland eingeführten, teuren ätherischen Ölen 
mit großem Erfolge unabhängiger gemacht hat, als sie früher war. Trotzdem aber hat 
die Produktion der natürlichen Riechstoffe, zumal auch die des Auslandes, durch 
diese Konkurrenz der synthetischen ätherischen Öle durchaus nicht abgenommen, 
wie viele Produzenten gefürchtet haben und wie es beispielsweise von den franzö- 
sischen Fabrikanten offen ausgesprochen worden ist. Im Gegenteil führte der durch 
die deutschen künstlichen ätherischen Öle erzielte Fortschritt dahin, daß die Blumen- 
industrie nur Vorteile von diesen Studien gehabt hat. Ihre Produktion wurde nicht 
vermindert, sondern im Gegenteil vermehrt, und ihre primitiven Verfahren wurden 
verbessert oder, wie das der Enfleurage, aufgeklärt. Ebenso wie die Darstellung des 
Vanillins die Vanillekultur, die des Jonons die Veilchenkultur nicht vernichtet, 
sondern gehoben hat, ist die schöne Kultur der Blütenriechstoffe, die des Jasmins, 
der Rose, der Orangenblüten u. s. W., durch diese chemischen Forschungen nur 
gehoben und gefördert worden. Der weit größere Konsum an Riechstoff- 
produkten, der eine Folge dieser Forschungen war, kam sowohl den natürlichen 


Vorbildern wie den künstlichen Nachbildungen zugute. Dieser Erfolg rührt beson- . 


ders daher, daß die Kunst der Analyse solcher komplizierter Gemisclie, wie es viele 
Blütenriechstoffe sind, ihre Grenze hat, welche einerseits durch die Mängel der 
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analytischen Methoden, andererseits durch die Kostbarkeit des Untersuchungsmaterials 
bedingt ist. Es gelingt daher nicht immer, selbst die kleinsten Anteile chemisch 
nachzumachen, die Nase muß die Wage ergänzen. Es müssen aber auch die Kunst- 
produkte gemeinsam mit den Naturprodukten angewendet werden, wenn man 


‘gute Wirkungen in der Parfümerie erzielen will. 


Einige der Riechstoffabriken haben in den sog. Blütenölen eine Kombination 
von Kunstprodukten mit besonders gereinigten und konz. natürlichen Riechstoffen 
in den Handel gebracht. Die deutsche Riechstoffindustrie hat mit diesen Blütenölen 
einen großen wirtschaftlichen Erfolg erzielt, sogar in den Ländern, aus denen die 
zu diesen Blütenölen noch notwendigen natürlichen Riechstoffe bezogen werden 
mußten. 

Die Darstellung dieser Blütenöle ist, wie aus den unten gegebenen Beispielen 
(es ist unmöglich, hier alle zu besprechen) hervorgeht, durch sog. Verwendungs- 
patente geschützt. Die Verfahren und Rezepte zur Herstellung der Blütenölkompo- 
sitionen sind natürlich erschöpfend nicht bekannt geworden. 

Wir müssen uns daher darauf beschränken, in den folgenden Einzelmitteilungen 
das anzugeben, was in den veröffentlichten Patentschriften darüber mitgeteilt worden 
ist. Die zur Zusammensetzung der Blütenöle ‘benutzten Einzelbestandteile werden, 
entsprechend den auf S. 500, 563 und S. 600 ff. gemachten Mitteilungen, entweder 
aus billigeren natürlichen Quellen.gewonnen oder, wo es möglich ist, synthetisch 
dargestellt. 

Künstliches Cassieblütenöl besteht nach SCHIMMEL & Co. (D. R.R. 139635, 150170) aus: 
Salicylsäuremethylester, Benzylalkohol, Linalool, Geraniol, Terpineol, Jonon (« und ß, bzw. einem 
Gemisch beider), Iron, Cuminaldehyd, Decyl- (Octyl-, Nonyl-) aldelıyd, Eugenol, Eugenolmethyläthier, 
Benzaldelıyd, Anisıldehyd. 

Künstliches Citronenöl (HEINE & Co., D. R. P. 134788) wird erhalten,. wenn man einem 


Gemisch von Limonen, Phellandren, Citral, Citronellal, Geran:ol, Geranylacetat, Linalool, Linalylacetat 
normalen Octylaldehyd oder normalen Nonylaldehyd oder ein Gemisch beider zusetzt. 


Künstliches, Jasminblütenöl (HEINE & Co. D. R. P. 119890, 132425, 139822, 139869). 
Man erhält dieses Ol durch Mischen von 0,03 %g Jasmon, 0,550 4g Benzylacetat, 0,150 %g Linalylacetat, 


- 0,100 %g Linalool, 0.025 kg Indol, 0,005 #g Anthranilsäuremeihylester, 0,140 kg Benzylalkohol. An 


Stelle des Indols können auch seine charakteristisch riechenden Derivate, wie Metlıylketul, Methyl- 
indol, Skatol, Propyldimethylindol, Propyläthylindol, Benzylmethylindol, Allylmethylindol verwendet 
werden. 

Künstliches Rosenöl. Das von SCHIMMEL & Co. (D. R. P. 126736) hergestellte Produkt enthält 
80 Tl. Geraniol, 10 Tl. Citronellol, 1 Tl. Phenyläthylalkohol, 2 Tl. Linalool, 0,25 TI. Citral, 0,5 Tl. 
Octylaldehyd. Das D. R. P. 155287 (HEINE & Co.) schützt die Verwendung von Nerol zur Darstel- 
lung von künstlichem Rosenöl. : 

Künstliches Mandarinenöl (SCHIMMEL & Co., D. R. P. 125308). Man mischt 800 g d-Limonen, 
250 g Dipenten, 1 g Decylaldehyd, 2 g Nonylaldehyd, 4 g Linalool, 3g Terpineol una 40 g Methyl- 
anthranilsäuremethylester. i ; 

Künstliches Orangenblütenöl (Neroliöl) erhält man nach E. u. H. ERDMANN (D.R. P. 122290) 
durch Vermischen von Anthranilsäuremethylester, Limonen, Linalool, Linalylacetat, Geranyliormiat und 
Citral. D. R. P. 139822 (HEINE & Co.) schützt den Zusatz von 0,30% Indol und Phenyläthylalkohol 
zu obiger Mischung (an Stelle von Geranylformiat wird Geraniol verwendet). 

Künstliches Ylang-Ylang-Ol (SCHIMMEL & Co. D.R.P. 142859). 250 TI. Linalool, 130 Tl. 
Geraniol, 50 Tl. Cadinen, 2 Tl. Eugenol, 10 Tl. p-Kresolmethyläther, 60 TI. Benzoesäuremethylester, 
150 Tl: Benzylatkohol. 100 Tl. Benzylacetat, 67 fl. Benzoesäurebenzylester, 20 Tl. Isoeugenol, I Tl. Kresol, 
40 Tl. Isoeugenolmethyläther, 100 Tl. Eugenolmethyläther, 20 Tl. Salicylsäuremethylester und 0,5 TI. 
Anthranilsäuremethylester. j 

Künstliches Zimtöl (Ceylon-) (SCHIMMEL & Co., D.R. P. 134789) ist ein Gemisch von Zimt- 
aldehyd (Hauptbestandteil), Phellandren, Eugenol, n-Amylmethylketon, Nonylaldehyd, Cuminaldehyd, 
Caryophyllen, Linalool und Isobuttersäureester des Linalools. Neben diesem für die Bildung des Ceylon- 
zimtölaromas wichtigen Bestandteil kann man zur Verfeinerung des Geruchs die übrigen Bestand- 
teile des natürlichen Ceylonzimtöls zuseizen: Cymol, Benzaldehyd, Phenylpropylaldehyd, Furfurol, - 
Pinen und Eugenolmethyläther. 


Wirtschaftliches. Wenn man sich über die Bedeutung der Riechstoffindustrie in dem 
gesamten Hausha't der deutschen Industrie einen Überblick machen will, so genügen die in unseren 
und fremden Handelsstatistiken gegebenen Zahlenwerte über die Ein- und Ausfuhr von ätherischen 
Ölen und Riechstoffen allein keineswegs. Man muß vielmehr berücksichtigen, in wie vielen Zweigen 
der Technik die Riechstoffe und ätherischen Ole gebraucht werden, in wie wechselnden Formen sie 
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in den verschiedenartigsten Produkten aus- und eingeführt werden. In einer in der \WALLACH-Fest- 
schrift veröfientlichten Studie über die Entwicklung der Industrie der ätherischen Ole in Deutsch- 
land in den 25 Jahren vor 1909 habe ich versucht, auf Grund der Handelsstatistiken und von 
Angaben aus der Industrie selbst, ein Urteil über die wirtschaftliche Entwicklung der Industrie in 
diesem Zeitraum zu gewinnen. Es ist dort näher dargelegt worden, daß bei Beurteilung der Handels- 
statistik über ätherische Ole und künstliche Riechstoffe nicht außer acht gelassen werden darf, daß 
in den betreffenden Tarifpositionen nicht beachtet sind: 1. ein großer Teil der künstlichen Riech- 
stoffe, 2. die große Menge der im Inland erzeugten oder veredelten Produkte, die sich in den von 
der Parfümerieindustrie ausgeführten flüssigen alkohol- oder ätherhaltigen Parfümerien, Kopf-, Mund- 
und Zalınwässern, in den Pudern und Schminken befinden, 3. der Anteil, den die Fabriken ätheri- 
scher Ole und künstlicher Riechstoffe an der Einfuhr und Verwertung des Terpentinöls (Umwand- 
lung in Terpineol und Campher), der Harzöle und des Campheröls, sowie der Harze, Balsame, 
Sämereien, Drogen, aus denen ätherische Ole gewonnen werden, u.s. w. haben, 4. der Anteil des 
Wertes der in den parfümierten Seifen enthaltenen Riechstoffe, der bei wertvollen, pilierten Seifen 
häufig größer ist, als der Wert der Seifenmasse selbst, 5. der große Anteil, den die Verarbeitung 
von ätherischen Olen und Essenzen in der Getränkeindustrie hat. 

Nachdem dies vorausgeschickt ist, seien die Angaben mitgeteilt, die in den offiziellen Statistiken 
gemacht sind: i 

Ein- und Ausfuhr von ätherischen Ölen in Deutschland. 


1907 1908 1909 1910 1911 1912 1913 
Einfuhr . . . kg 1498 600 911 300 757800 1524300 1251500 1578400 1566000 
Mark 10233000 9590000 11528000 15068000 17808000 24818000 24 603 000 
Ausfuhr ... . ke 491700 390 800 512 600 547 600 595 800 725500 1073 900 


Mark 6883000 5287000 5184000 6298000 8087000 9650000 15661 000 
Ferner die entsprechenden Zahlen über den Handelsverkehr Deutschlands mit künstlichen 


Riechstoffen: 
1907 1908 1909 1910 3911 1912 1913 


Einfuhr . . . kg 11 300 11 300 16 100 17 900 17 300 18 400 22 500 
Mark 236 000 259 000 316 000 348 000 338 000 359 000 439 000 
Ausfuhr ... . ke 279400 280 000 417 100 427 000 493 100 578 800 673 000 
Mark 2822000 3161000 4158000 4512800 4905000 5122000 6289000 


Daran anschließend seien noch die Werte über Aus- und Einfuhr von 2 mit Deutschland 
vor dem Krieg in regem Austauschverkehr der in Betracht zu ziehenden Warengattungen stehenden 
Staaten angegeben: 


Ein- und Ausfuhr von ätherischen Ölen der Vereinigten Staaten von Amerika. 


1908 1909 1910 1911 1912 1913 
Einfuhr. . Dollar 2933 222 2564 915 2 446 716 2 873 442 4116641 5 619 921 
Ausfuhr . » 610 883 600 399 675 030 798 484 850 923 748 105 


Die bedeutende Steigerung der bis 1913 zum erheblichen Teil aus Deutschland stammenden 
Einfuhr ist auf eine gewaltige Entwicklung der amerikanischen Parfümerieindustrie zurückzuführen, 
die früher mehr fertige Parfüms besonders aus Frankreich bezog. 


Ein- und Ausfuhr Frankreichs. 


1. An ätherischen Ölen: 
1911 1912 1913 1911 1912 1913 


Einfuhr . .kg 938900 959500 844500 Ausfuhr . .%g 1655300 16883400 1426600 


Francs 2 687 600 2880500 28327 100 Francs 32 802000 38740000 33 812 600 


2. An künstlichen Riechstoffen: 
1911 1912 1913 1911 1912 1913 
Einfuhr . . kg 103500 99000 113300 Ausfuhr . . kg 22 300 51900 . 14888 
Francs 1372000 1424000 1378000 Frans 168000 192 000 164 000 


Ein großer Teil der Ausfuhr Frankreichs an heimischen oder aus seinen Kolonien stammenden 
ätherischen Olen ging nach Deutschland, während die Einfuhr Frankreichs an künstlichen Riechstoffen 
zum großen Teil aus Deutschland stammte und vielfach Veredlungsprodukte der ersteren darstellte. 
Es ist hierbei außer den obigen Momenten noch zu beachten, daß die absoluten Zahlen, wie von 
französischen Kritikern ausdrücklich hervorgehoben wird, vollständig irreführend wirken müssen. 
Denn der Verkehr mit den künstlichen Riechstoffen ist vor allem ein Postpaketverkehr, der aber in 
der französischen Handelsstatistik nicht erfaßt wird. 

Trotz aller Mängel geben aber dennoch obige Zahlen ein Bild über die Größenordnung und 
über die glänzende Entwicklung der deutschen Riechstoffindustrie bis zum Kriege. 

Wenn in der oben angegebenen Studie, wie bereits in der Einleitung kurz erwähnt, aus den 
vorliegenden Daten nach vorsichtigen Schätzungen der Schluß gezogen worden ist, daß der Produk- 
tionswert der deutschen Riechstoffabriken sich vom Jahre 1880 bis 1909 von etwa 10 auf etwa 
50 Millionen vermehrt hätte, so erwecken obige Zahlen der Statistiken aus der Zeit bis zum Jahre 1913 
den Eindruck, daß in diesem Zeitraum nochmals eine Verdoppelung der Produktion gegenüber 1909 
anzunehmen ist. Dieser Aufschwung ist ganz wesentlich der wissenschaftlich-chemischen Forschung 
und Arbeitsweise sowie dem dadurch erreichten Veredlungsverkehr in der deutschen Riechstoff- 
industrie zuzuschreiben (vgl. S. 499-501). Für die Verhältnisse bis 1909 sei auf die Studie in der 


WALLACH-Festschrift verwiesen. 
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Diese glänzende Entwicklung hat der Krieg jäh unterbrochen. Es ist noch keine Möglichkeit 
gegeben, über die wirtschaftliche Entwicklung der deutschen Riechstoffindustrie nach dem Jalıre 1913 
mit Zahlen belegbare Durlegung:n zu geoen. 


Literatur: AsKınson, Die Parfümeriefabrikation. Wien-Leipzig 1905. — Berichte der Firma 
ROURE BERTRAND Fırs, Grasse. Evreux 1995-1914. Ch. Herissey. — Berichte der Firma 
SCHIMMEL & Co,., Leipzig-Miltitz. — BORNEMANN, Die flüchtigen Ole des Pilanzenreiches. Weimar 
1891. — E. CHARABOT, Les Parfums artificielles. Paris 1900. — E. CHARABOT, Les principes odorants 
des vegetaux. Paris 1912. — E. CHARABOT, J. DUPONT et L. PıLLET, Les huiles essentielles. Paris 
1899. — E. CHARABOT et C. L. GaTIN, Le parfum chez la plante. Paris 1903. — G. CoHn, Die 
Riechstofie. Braunschweig 1904. —.F. CZAPEK, Biochemie der Pilanzen. Jena 1905. — GILDEMEISTER 
und HOFFMANN, Die ätherischen Ole. 3 Bd. 2. Aufl. Leipzig 1910-1916. — P. GRANGER, Les Fleurs 
du midi. Paris 1902. — A. Hesse, Über die Entwicklung der Industrie der ätherischen Öle in 
Deutschland in den letzten 25 Jalıren. Festschrift Orro WALLACH. Göttingen 1909. — HEUSLER, 
Terpene. Braunschweig 1896. — P. HUBERT, Plantes a parfums. Paris 1909. — HUSEMANN, 
Die Pflanzenstoffe. Berlin 1854. — G. F. JAUBERT, Matieres odorantes artificielles. Paris. — 
J. M. KLımonT, Die synthetischen und isolierten Aromatica. Leipzig 1899. — KNnoLL, Synthetische 
und isolierte Riechstoffe und deren Darstellung. W. Knapp, Halle a. S. 1908. — LEIMBACH, Die 
ätherischen Öle. Hallea.S. 1910. — H.Mann, Die moderne Parfümerie. Augsburg 1909. — M. OTTO, 
L’industrie des parfums. Paris 1909. — S. Pıesse, Chimie des parfums. Paris 1903. — RECHENBERO, 
Theorie der Gewinnung und Trennung der ätherischen Ole durch Destillation. Leipzig-Miltitz 1910. 
— CH. Rivi&re et H. LECQ, Cultures du midi. Paris 1906. — F. RocHussen, Ätherische Öle und 
Riechstoffe. Berlin 1920. — F. W. SEMMLER, Die ätherischen Ole nach ilıren Bestandteilen unter 
Berücksichtigung der geschichtlichen Entwicklung. Leipzig 1906-1907. — O.Sımon, Laboratoriums- 
buch für die Industrie der Riechstofie. Halle 1903. — O. WALLACH, Terpene und Caimplhıer. Leipzig 1914. 

A. Hesse, A. Ellmer und R. Haarmann. 

Riopan (BYK-GULDENWERKE, Berlin), feines, braunes, wasserlösliches Pulver, 
enthält rund 50% Ipecacuanhaalkaloide als salzsaure Salze, daneben Ipecacuanhasäure 
und andere Inhaltsstoffe der Rio-Ipecacuanhawurzel. 

Darstellung nach D. R. P. 267219 durch Ausziehen der Droge mit salzsaurem Chloroform 
und Verjagen des Lösungsmittels. 


1 TI. Riopan entspricht 20 Tl. Droge. Anwendung in Lösung an Stelle des 
Infuses oder als Tabletten zu je 1,ng Riopan. 1913 eingeführt. Zernik. 

Ristin (Bayer), Monobenzoyläthylenglykol in 25%iger Lösung (entweder 
in einer Mischung von 1 Tl. Glycerin ‚und 5 Tl. Alkohol oder in einer 12%igen 


Natriumbenzoatlösung). 


\ Darstellung von Monobenzoylglykol: durch Einwirkung von Äthylenchlorhydrin auf 
Natriumbenzoat (vgl. auch D. P.a. F 31260 KI. 120). Krystallinische, farblose Masse von schwach 
aromatischem Geruch. Schmelzp. 46°; Kp,. 165°. - 


1911 als Einreibung gegen Krätze empfohlen. Zernik. 

Roborat s. Bd. IV, 520. Zernik. 

Roburit ist die Bezeichnung für Sicherheitssprengstoffe, die Ammoniumnitrat 
enthalten; über ihre Zusammensetzung s. Bd. Y, 120. 

Roccellin (Cassella, Ciba, Geigy, Sandoz) ist gleich Echtrot A (Bd. IV, 293). 

Ristenpart. 

Rodagen (VEREIN. CHEM. WERKE, Charlottenburg), aus der Milch thyreoidekto- 
mierter Ziegen hergestelltes, mit 50% Milchzucker versetztes Präparat. In Dosen von 
5-10, täglich, längere Zeit hindurch gegeben, gegen BasEpowsche Krankheit 
empfohlen (1904). Zernik. 

Rodinal s. Bd. IX, 52 und 100. 

Rohrzucker s. Zucker. 

Romanzement s. Bd. VIIT, 227. 

Romauxan (Dr. W. WoLrr, Elberfeld), nach Angaben des Fabrikanten aus 
Protalbumosen des Milcheiweißes, Metaphosphorsäure und Eisensalzen hergestelltes, 


leicht resorbierbares Präparat (1913). Zernik. 
Rongalit s. Bd. VI, 477. 
Rosanol 4B (Kalle) ist gleich BaumwollrotS (Bd. II, 203). Ristenpart. 


Rosanthrenfarbstoffe (Ciba) sind substantive, zum Diazotieren und Entwickeln 
mit ß-Naphthol geeignete Farbstoffe. Die Marken AWL, GWL, RWL und LW extra 
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geben ein wasch- und säureechtes Rot. Ferner Rosanthren-bordeaux B, 1904;.-orange R, 
1909; -rosa, 1905; -violett 5 R; -lichtbordeaux 2 BL, BL und -lichtrot 7 BL; letztere 
geben auch direkt lichtechte Töne und sind mit Hydrosulfit ätzbar (s. auch Bd. II, 108). 


Ristenpart. 
Rosazurin B und G (Agfa, Bayer) sind die von HASSENKAMP 1886 erfun- 
Marke G denen substantiven 





3 m Disazofarbstoffe aus. 

N as a a - Tolidin und 2 Mol. 

Mas y-mr-c "H, CH; un son Athyl - 2, 7- naphthyl- 

aminsulfosäure bzw. 

1 Mol. Äthyl-2,7-naphthylaminsulfosäure und 1 Mol. 2,7-Naphthylaminsulfosäure 

nach D.R. P. 41761 bzw. 43196. Sie färben bläuliche Rot auf Baumwolle von 
mäßigen Echtheiten. * Ristenpart. 

Rose bengale (Agfa, BASF, Durand, t. Meer), AT (BASF), G (M.L.B.) 

N (Cassella) ist gleich Bengalrosa (Durand), die Marken Rose bengale (BASF, 


Cassella), 3 B konz. (Durand, M.L.B.) gleich Bengalrosa 2B (Bd. II, 301). 
Ristenpart. 


Rosein ist eine für Juwelierarbeiten zur Verwendung kommende Legierung 
aus 40% Nickel, 30% Aluminium 20% Zinn und 10% Silber, die sich durch schöne: 
Farbe und Widerstandsfähigkeit auszeichnet. g E. H. Schulz. 

Rosenöl s. Riechstoffe, Bd. IX, 510, 554. 

Rosindulin 2 B bläulich (Kalle) ist gleich Azocarmin B (Bd. I, 82). Die von 
HEPP 1890 erfundenen G und 2 G-Marken entstehen nach D. R. P. 72343 bzw. 
67198 durch Erhitzen des Natriumsalzes der Phenylrosindulin-n-6-sulfosäure bzw.. 

Rosindon: .  -trisulfosäure mit Wasser unter Druck, wobei die N/7,-Gruppe 

durch. OA ersetzt und mit der Azoniumgruppe ein inneres: 

=N— Anhydrid, das Rosindon, gebildet wird. Man erhält so gut gleich- 

o— =N— färbende Scharlach von guter Licht- und Säureechtheit auf Wolle, 
er die Baumwolleffekte weiß lassen. j Ristenpart. 


Rosolan O,T, Teig R,BO (M.L. B.) ist gleich Methylheliotr op (Bd. VIII, 91) 
Ristenpart. 


Rosolfarbstoffe (Bayer) sind basische Farbstoffe für Baumwolle, tannierten. 
Glanzstoff und Chardonnetseide, besonders für Kattundruck. Rosol-rot B extra, -schar-- 
lach G extra, 1909. " Ristenpart. 

Isä Dec ick ei Tripkenyimehanfarbeist, a 

Rosolsäure, Be Rey’ ist ein Triphenylmethanfarbstoff, der 
durch Verkochen von diazotiertem Brillantfuchsin (Bd. III, 84) erhalten wird (GRAEBE: 
und Caro, A. 179, 192). Sie findet als Indicator Verwendung, besonders zur Titration 
von Ammoniak, und wird durch Alkalien rosa, durch Säuren gelb gefärbt. 

F. Ullmann. 

Roßhaar, künstliches s. Bd. VII, 317. j 

Rösten ist die Bezeichnung für die Erhitzung der verschiedenartigsten Mate-- 
rialien in geeigneten Apparaten, wodurch sie für die Weiterverarbeitung geeigne- 

“ gemacht werden. Beim Rösten der Erze wird durch Erhitzen auf bestimmte Tem- 
peraturen eine chemische oder physikalische Veränderung hervorgerufen. Vgl. Arsen,. 
Bd. 1,570; Antimon, Bd. I, 505; Blei, Bd. II, 596; Eisen, Bd. IV, 363; Gold, 
Bd. VI, 305; Kupfer, Bd. VI, 381, chlorierende Röstung, Bd. VO, 440; Nickel, 
Bd. VIII, 488; Quecksilber, Silber, Schwefelsäure, Zink, Zinn. Ebenda auch. 
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die Beschreibung der in Betracht kommenden Vorrichtungen. Über Rösten von 
Stärke s. Dextrin, Bd. HI, 752; über Flachsröste s. Bd. V, 556; über Rösten von 
Kaffee Bd. VI, 550; von Kakao Bd. VI, 556; von Malz Bd. VI, 553. 
F. Ullmann. 

Rosten und Rostschutzmittel. Unter Rosten versteht man die Umwand- 
lung von metallischem Eisen in Ferrihydroxyd durch Luftsauerstoff und Feuchtig- 
keit und allgemein die Zerstörung von Eisen durch chemische Einflüsse. Im weiteren 
Sinn kann man auch die durch gleiche Ursachen verschuldete Korrosion anderer 
Metalle, z.B. Aluminium, als Rosten bezeichnen. 


Im Gegensatz zu dem an sich begieriger mit Sauerstoff zusammentretenden 
Aluminium, welches sich gewöhnlich mit einer gut schützenden feinen Oxydhaut 
bekleidet, ist die das Eisen überziehende Rostschicht porös und saugt wie ein 
- Schwamm Feuchtigkeit auf, so daß die Zerstörung immer weiter fortschreitet und, 
wenn ihr. nicht Einhalt getan wird, unter ungünstigen Umständen starke Eisenteile 
völlig zerfressen kann. Z.B. werden dicke Gußeisenrohre in moorigem Erdreich 
nach wenigen Jahren in einen Teig verwandelt, den man mit dem Messer schnei- 
den kann. . 

Für das Rosten ist die Gegenwart von Sauerstoff und flüssigem Wasser 
notwendig. In trockener Luft rostet Eisen bei gewöhnlicher Temperatur nicht, in 
feuchter Luft erst dann, wenn sich flüssiges Wasser auf dem Eisen niederschlägt. 
Je größer die durchschnittliche Feuchtigkeit der Luft ist und je öfter die Temperatur 
- unter den Taupunkt sinkt, umso rascher werden eiserne Geräte angefressen. Der 

Kohlensäure der Luft hat man früher besondere Bedeutung für das Rosten bei- 
gemessen; sie wird aber an Schädlichkeit weitaus durch die schweflige Säure 
übertroffen. 

Den Angriff des Eisens durch Wasser und wässerige Lösungen haben 
besonders E. HEyn und O. Bauer (Miff. Materialpr. 1908, 1—104; 1910, 62— 137) 
untersucht. Sie fanden, daß destilliertes. Wasser (es scheint sich hierbei eine kolloide 
Ferrohydroxydlösung zu bilden, aus welcher dann Ferrihydroxyd ausflockt) stärker 
angreift als sehr verdünnte Salzlösungen. Recht interessant ist ihre Feststellung, daß auch 
in stärkeren Lösungen von Chlornatrium und Chlorkalium das Eisen weniger rostet 
als in reinem Wasser, während doch gerade Salzwasser als besonders gefährlich 
gilt. Bedeutungsvoll ist auch, daß sie den Glauben, alkalisch reagierendes Wasser 
schütze das Eisen vor dem Rosten, endgültig berichtigt haben. In Kalkwasser bleibt 
Eisen tatsächlich blank, aber z. B. Sodalösung, die doch sehr stark alkalisch ist, frißt 
das Eisen recht merklich an. In Lösungen von Chromsäure und chromsaurem Kalium 
rostet Eisen nicht. Besonders stark greifen Lösungen von Eisenvitriol, Chlor- 

- ammonium (Salmiak), schwefligsaurem Ammon und ganz besonders salpetersaurem 
Ammon an. Die meisten anderen der 35 untersuchten Salze hatten wenig Einfluß. 
Meist erreicht der Angriff bei einer für jedes Salz charakteristischen „kritischen“ 
Konzentration der Lösung seinen Höhepunkt und nimmt dann bei weiterem Salz- 
zusatz wieder ab. In der Nähe der kritischen Konzentration zeigen die Lösungen 
meist starken örtlichen Angriff; der Angriff verteilt sich dann sehr ungleichmäßig 
über die Fläche des Eisens, so daß bestimmte Stellen durchgefressen werden, 
während benachbarte Stellen unversehrt bleiben. Besonders groß ist dieser örtliche 
Angriff in den kritischen Lösungen von Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und phos- 
phorsaurem Natrium. Natriumbicarbonat zeigt solchen starken örtlichen Angriff nicht. 

Wenn auch in alkalisch reagierenden Lösungen das Eisen angegriffen wird, 
so ist doch in ihnen bei Zimmertemperatur und richtiger Konzentration der Angriff 
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so gering, dal) die Angabe von CUSHMANN und GARDNER, Hydroxylionen hindern, 
Wasserstoffionen beschleunigen das Rosten, im allgemeinen zutrifft. Von diesem 
Gesichtspunkte aus erklärt sich die Haltbarkeit von Eisen, das in Zement ein- 
gebettet ist, durch die dem Calciumhydroxyd verdankte Alkalität des Zements. Indessen 
ist im Beton das Eisen nur dann völlig geschützt, wenn er keine Risse enthält. Daß 
starke Oxydationsm ittel das Eisen „passiv“ machen, ist altbekannt, aber die Erklärung 
dieser Tatsache, die wahrscheinlich auf die Entstehung einer Sauerstoffhaut zurück- 
zuführen ist, bildet immer noch eine wissenschaftliche Streitfrage (s. Z. Elektrochern. 
22, 377). 

Durch Bewegen der Flüssigkeit und besonders durch Luftzufuhr wird das 
Rosten sehr befördert. Erwärmen beschleunigt das Rosten, soweit nicht durch 
Erhitzen der Sauerstoffgehalt des Wassers vermindert wird. 

Großer Einfluß wird beim Rosten der Bildung von galvanischen Lokal- 
elementen zugeschrieben. Bekanntlich rostet Eisen, das einmal zu rosten begonnen 
hat, rasch weiter. Man nimmt an, daß der ein edleres Potential besitzende Rost mit 
dem ihn umgebenden Eisen eine kurz geschlossene galvanische Kette bildet, in welcher 
das Eisen als Anode schnell oxydiert wird. Besonders schnell rostet Eisen in 
Berührung mit Bronze oder Kupfer, so daß man bei Bauten, welche der Feuchtig- 
keit oder gar dem Meerwasser ausgesetzt sind, die Berührung von Eisen mit einem 
edleren Metall vermeiden soll. Auch Eisen, welches durch mechanischen Zwang 


ein anderes elektrochemisches Potential (eine höhere „Lösungstension*) erhalten hat, 


kann mit dem benachbarten ungezwängten Eisen solche verhängnisvolle galvanische 
Ketten bilden, wodurch z. B. bei Dampfkesseln die Umgebung von gestanzten 
Nietlöchern auffallend rasch zerstört werden kann. Diese elektrochemische Theorie 
des Rostens dient auch zur Erklärung dafür, daß blankes Gußeisen rascher rostet 
als das kohlenstoffarme Schmiedeeisen, weil die in jenem eingelagerten Graphit- 
teilchen Lokalströme hervorrufen. Indessen dürfen andere Einflüsse nicht übersehen 
werden, so die physikalische Beschaffenheit der Oberfläche: hochpoliertes Eisen 
neigt auffallend wenig zum Rosten. 

Rostschutz. Einen natürlichen Rostschutz bietet die schwarze Schicht von 
Ferroferrioxyd, F&O, welche geschmiedetes Eisen bedeckt (Hammerschlag, 
Walzhaut). Gußeisernen Rohren verleiht die Gußhaut einen guten natürlichen Schutz, 
welcher ihnen aber in sehr feuchtem Erdreich ebensowenig nützt wie den schmiede- 
eisernen Rohren die schönste Walzhaut. Künstlich erzeugt man eine solche Schicht 
von Fe,0, auf schmiedeeisernen Gegenständen z.B. durch Aufbrennen von Leinöl. 
Während des Weltkriegs haben zahlreiche Heereswerkstätten der Entente das elek- 
trolytische Verfahren von SESTINI und RONDELLI (Zlektrotechn. Ztschr. 1920, 512) ein- 
geführt, bei welchem das Eisen anodisch oxydiert, dann in Öl getaucht und schließlich 
im Trockenofen erhitzt wird. 

Durch Tauchen in heißen Teer pflegt man Gußrohre mit einer Schutzschicht 
zu überziehen; schmiedeeiserne Leitungsrohre werden vor dem Verlegen noch mit 
teergetränkter Jute umwickelt. 

Über die gebräuchlichen Eisenanstriche hat L. SPENNRATH (V. B. G. 1895, 
245 —277) eine grundlegende Arbeit veröffentlicht. Am wirksamsten findet er Öl- 
farbenanstriche. Daß der altbewährte Mennigeanstrich gegen Witterungseinflüsse aus- 
gezeichnet schützt, hat M. RUDELOFF (Mitteil. aus den Kgl. Techn. Versuchsanstalten 1902, 
83—205) durch einwandfreie Vergleiche bestätigt. Zu beachten ist jedoch, daß jeder 
Ölfarbenanstrich durch Hitze, z. B. Besonnung, gefährdet wird; es entstehen dadurch 
Risse, welche dem Rost Zutritt gewähren. Die ausgedehnten Untersuchungen, welche 
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A.S. CusuMmAn und H. A. GARDNER in den Vereinigten Staaten seit 1908 mit mehr 
als 50 verschiedenen Anstrichen durchführten, zeigten ferner, daß gewisse, dem Leinöl 
zugesetzte Farbstoffe, z. B. Lampenruß, Graphit und Ocker, das Rosten befördern, 
während basische Chromate das Rosten verzögern. W.H. WALKER empfiehlt, einen 
Grundanstrich von chromathaltigen oder stark basischen, am besten alkaliabspal- 
tenden Farben zu geben und darüber als zweiten und dritten Anstrich — Deck- 
anstrich — möglichst wetterbeständige Farben, z.B. Lampenruß und Graphit, zu 
nehmen. Einen derartigen Grundanstrich hat sich LiEBREICH durch D. R. P 203 957 
schützen lassen. 


Trotzdem die Zahl der im Handel befindlichen, mehr oder minder schön 
benannten Rostschutzfarben groß ist, gibt es dennoch keinen Anstrich, der unbeding- 
ten Schutz gewährt. Durch die fast unvermeidlichen Poren kann Feuchtigkeit ein- 
dringen und der Rost, indem er unter der Decke fortkriecht, allmählich große Flächen 
der Schutzschicht absprengen. Je schlechter der Anstrich auf dem Eisen haftet, je 
mehr Fehlstellen er besitzt und je leichter er in Berührung mit Wasser quillt — dies 
tut z. B. nicht heiß genug aufgebrachter Teeranstrich — umso weniger schützt er. 


Dieses Urteil gilt auch von den metallischen Überzügen; Verkupfern schützt 
das Eisen insofern schlecht, als an allen Fehlstellen Lokalströme auftreten, welche 
das Eisen beschleunigt auflösen. Das gleiche gilt vom Verzinnen und Vernickeln. 
Viel besser wirkt bekanntlich Verzinken, weil hier an den Fehlstellen das Zink 
als das unedlere Metall vorzugsweise angegriffen wird. Bei allen 3 üblichen Ver- 
zinkungsverfahren (Bd. VIII, 63), Feuerverzinkung, elektrolytische Verzinkung, Sche- 
rardisieren, von denen jedes seine besonderen Vorzüge besitzt, erzielt man bei sorg- 
fältiger Arbeit einen guten Rostschutz. Vorbedingung ist hier wie bei den Anstrichen 
eine gründliche Reinigung der Eisenoberfläche durch Scheuern, Sandstrahlgebläse, 
Beizen mit Schwefelsäure oder Salzsäure oder durch elektrolytische Reduktion der 
aufsitzenden Oxydschicht. 


Auf elektrochemischem Wege können die besonders dem Verrosten aus- 
gesetzten Kessel und Kondenser von Seedampfern geschützt werden, indem man 
Eisenbleche einhängt, die als Anoden dienen, während der Kessel oder Kondenser 
Kathode ist. Der erforderliche Strom von wenigen Ampere und Volt wird durch 
eine Dynamomaschine geliefert. Die Kosten des Stromes und der sich allmählich 
aufzehrenden Anodenbleche sollen verhältnismäßig gering sein (s. Proceedings Faraday 
Society vom 4. April 1913). 


Prüfung des Rostschutzes. Die genaue Prüfung eines Rostschutzmittels soll unter den 
Bedingungen vorgenommen werden, welchen später die zu schützenden Gegenstände wirklich unter- 
liegen. Wenn der Schutz gegen Witterungseinflüsse in Frage kommt, so ist die Prüfung umständlich 
und langwierig. Man ist deshalb von jeher bestrebt gewesen, diese genaue Prüfung durch eine rasch 
anzustellende Laboratoriuinsprobe zu ersetzen. So pflegt man die Güte einer Verzinkung nach der 
„Tauchprobe“ zu beurteilen: Das Probestück wird 1 Minute lang in 20%ige Kupfervitriollösung 
getaucht; Zink geht in Lösung und Kupfer scheidet sich als braunroter lockerer Beschlag ab, der 
sich leicht abspülen läßt. Sobald aber bei fortgesetztem Tauchen das Eisen bloßgelegt ist, bekleidet 
sich dieses mit einer hellroten, fester haftenden Kupferhaut. Eine Verzinkung gilt als genügend, wenn 
erst nach dem dritten Tauchen dieser hellrote Beschlag erscheint. Die Siärke der Verzinkung kann 
leicht nach BAUER (Mitt. Materialpr. 1914, 448) durch Eintauchen in Arsen-Schwefelsäure und Bestim- 
men des Gewichtsverlustes bestimmt werden. 2% ige Schwefelsäure, welcher 0,2% arsenige Säure zuge- 
setzt ist, greift nämlich Eisen äußerst langsam an, während sie das Zink rasch auflöst. 

Sehr zu empfehlen ist die von WALKER (s. CUSHMAN und GARDNER, S. 50) angegebene 
Ferroxylprobe. Man bettet die zu prüfenden Gegenstände in eine schwache Lösung von gelbem 
Blutlaugensalz, welche mit Agar oder Gelatine verdickt ist. Dann erscheinen nach wenigen Stunden 
auf allen fehlerhaften Stellen, an welchen Eisen auch nur spurenweise in Lösung geht, blaue Flecken. 
Beim Anstellen dieser Probe ist zu beachten, ob nicht auch der Schutzüberzug selber eisenhaltig ist 
wie das z. B. bei dem zum Scherardisieren benutzten Zinkstaub oft der Fall ist. Die Wiederholung 


der Probe läßt in diescm Fall bald erkennen, ob das gelöste Eisen von der Deckschicht oder von 
der Eisenfläche stammt. 
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Literatur: Unter den Veröffentlichungen über die Ursachen, die Umstände und die Ver- 
hütung des Rostens dürfte die 1819 in den A. ch. veröffentlichte Arbeit von THENARD: „Sur l’oxydation 
du fer par le concours de l’air et de l’eau« wohl die älteste sein. Lange Zeit waren die Arbeiten 
auf diesem Gebiet spärlich; aber in den letzten 30 Jahren ist die Rostliteratur gewaltig angeschwollen 
und dürfte jetzt mindestens 700 Veröffentlichungen umfassen. Ein zusammenfassendes Werk, das auch 
ein 572 Nummern umfassendes, in 14 Gruppen geordnetes Literaturverzeichnis enthält, ist: A. S. 
CUSHMAN und H. A. GARDNER, The corrosion and preservation of iron and steel, New York, Mac 
Graw Hill Brook Co., 1910. — Unter den kleineren Werken sei genannt: E. LIEBREICH, Rost 
und Rostschutz. Braunschweig 1914. — Aus der Fülle der Veröffentlichungen in Zeitschriften seien 
angeführt: K. ARNDT, Potentialmessungen an rostendem Eisen. Mef£. 1910, H.20, S. 627-637; Über 
den Einfluß der Oberflächenbeschaffenheit auf das Rosten des Eisens. Met. 1911, H. 12, S. 353-358; 
Untersuchungen über das Rosten verschiedener Eisensorten, Vortrag nebst anschließender Diskussion. 
V. B. G. 1911, H. 4, S. 77-112. — E. Hevn und O. BAUER, Über den Angriff des Eisens durch 
Wasser und wässerige Lösungen. Mitt. Materialpr. 1908, H. 1 u. 2, S. 1-104; 3. Mitteilung. 1910, 
H. 2 u. 3, S. 62-137. — RUDELOFF und Haase, Bericht betreffend die Versuche über die Wider- 
standsfähigkeit verschiedener Eisensorten gegen Rosten in Warmwasser. V. B. G. 1910, S. 443—460. — 
A. SCHLEICHER, Unterschiede in der Rostneigung einiger Eisenmaterialien. Me£. 1909, H. 6 u. 7, 
S. 182-190; S. 201 —213. — SPENNRATH, Chemische und physikalische Untersuchung der gebräuch- 
lichen Eisenanstriche. V. B. G. 1895, H. 7 u. 8, S. 245-276. — W.H. WALKER, Die elektrolytische 
Theorie der Korrosion von Eisen und ihre Anwendung. Me£. 1909, H. 11, S. 338-343. K. Arndt. 


Rotbase F und S (Z£. Meer), 1913, werden, in Harz- oder Fettsäuren gelöst, 
zum Färben von Fetten, Ölen, Lacken und Wachsen verwendet. Ristenpart. 

Rotbeize s. Bd. V, 10; Bd. I, 208 und Bd. IV, 126. 

Rötel s. Erdfarben, Bd. IV, 607. 

Rotguß ist die Bezeichnung für Kupferlegierungen, die neben einem Kupfer- 
gehalt von 80-90% noch Zink und Zinn oder auch nur Zink enthalten. Nach 
LEDEBUR-BAUER, Die Legierungen, ist Rotguß Zink-Kupfer in gegossenem Zustande, 
u. zw. von der Zusammensetzung des Tombaks, also 10—18% Zink enthaltend. 
Nach dem neueren Sprachgebrauch wird dagegen unter Rotguß meist eine Zinn- 
Zink-Kupfer-Legierung verstanden, u. zw. überwiegt das Zinn das Zink; — es 
handelt sich dann also um eine mit Zink versetzte Bronze (Bd. III, 136). Rotguß 
findet Verwendung insbesondere als Lagermetall (Bd. VII, 512), ferner zur Her- 
stellung von Gußstücken für die verschiedensten Zwecke, insbesondere im 
Maschinenbau. E. H. Schulz. 

Rotholz s. Bd. Y, 317. 

Rotviolett (£ Meer), 5R extra (BASF) ist gleich Dahlia (Bd. III, 630). Die 
Marke 5 RS (BASF), 1877 von Caro erfunden, entsteht nach D. R. P. 2096 durch 
Sulfurieren der 5 R-Marke und färbt Wolle im sauren Bade. .  Ristenpart. 

Rübel-Metall oder RüßeEL-Bronzen sind von RÜüBEL vorgeschlagene und 
patentamtlich geschützte Legierungen von teilweise recht komplizierter Zusammen- 


setzung, meist die Metalle Kupfer, Eisen, Nickel und Aluminium enthaltend. 

RÜBEL glaubte, besonders gute Legierungen dadurch zu erzielen, daß er die einzelnen Metalle 
in Verhältnissen mischte, die ihren einfachen oder vielfachen Atomgewichtszahlen entsprechen. Diese 
Ansicht ist zwar irrig; immerhin aber haben einzelne RÜBEL-Metalle sehr hohe Festigkeiten (z. B. 
85 kglgmm), lassen sich dabei schmieden, walzen und ziehen und besitzen einen guten Widerstand 
gegen korrodierende Einflüsse. Beispiele für derartige Legierungen sind: 


Kupfer Nickel Eisen Aluminium zusammengesetzt nach der Formel 
39,1% 18,1% 34,4% 8,4% Cu,Fe,NiAl 
33,2% 30,6% 29,1%. 71% CaF&NiAl 
Literatur: LEDEBUR, Die Legierungen in ihrer Anwendung für gewerbliche Zwecke. 4 Aufl., 
bearbeitet von ©. BAUER, Berlin 1913. E. H. Schulz. 


Rübenzucker s. Zucker. 
Rubidium, Rb, Atomgewicht 85,45, weißes, weiches, metallisches Element der 


Alkalimetallgruppe, dem Kalium sehr nahestehend, schmilzt bei 38,5° und siedet 
bei 696°; sein spez. Gew. ist 1,52. 


Es entzündet sich in trockenem Sauerstoff sowie an feuchter Luft von selbst und verbrennt mit 
bläulicher Flamme. BunsENn hat es zuerst 1861 durch Elektrolyse seines schmelzflüssigen Chlorides 
erhalten. HEvEsY (Z. anorg. Ch. 67, 242 [1910]) hat es durch Elektrolyse des geschmolzenen Hydroxyds 
unter Anwendung eines Magnesitdiaphragmas (nach Art der LoRENZschen Kaliumdarstellung) mit. 
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30% Ausbeute gewonnen. GRÄFE und ECKHARDT reduzierten Rubidiumcarbonat, ERDMANN das 
Hydroxyd mit Magnesium. HAcksPiLL (32. [4] 9, 446 [1911], erhielt das Metall durch Erhitzen des 
-Chlorids mit Calcium auf 500°, wobei im hoben Vakuum das Rubidium abdestillierte. 
j F. Regelsberger. 

Von Verbindungen des Rubidiums haben das Bromid, Jodid und der Alaun einiges Interesse. 
Letzterer, bereits Bd. VI, 606, unter Kaliindustrie beschrieben, ist das Ausgangsmaterial aller übrigen 
Derivate. Es enthält stets etwas Kalium- und Ammoniumalaun, von denen er durch Umkrystallisieren 
"nicht befreit werden kann. Sein Schmelzpunkt ist 105°. 

Rubidiumbromid, RbBr, bildet luftbeständige Würfel von scharf salzigem Geschmack. D?3,210. 
Bei 5° lösen 100 Tl. Wasser 98 Tl., bei 16° 104,8 Tl. Salz. Zur Darstellung erhitzt man Rubidium- 
‚alaun mit 100 TI. gebranntem Marmor und 50 Tl. Ammoniumbromid, bis kein Ammoniak mehr entweicht, 
zuletzt bei Rotglut, fällt aus der Lösung die Schwefelsäure mit Barytwasser aus, befreit das Filtrat durch 
Kohlendioxyd von Baryt und dampft die Flüssigkeiten ein (H. ERDMANN, A. ?%A. 232, 25 [1894]). Auch 
aus Rubidiumcarbonat und Bromwasserstoffsäure gewinnt man das Salz. Es wird mit Ammoniumbromid 
zusammen gegen Epilepsie gebraucht. 
i . Rubidiumjodid, Röj, ähnelt im Aussehen und Geschmack dem Bromid. Schmelzp. 641,5°; 
D»+3 3,428. 100 TI. Wasser lösen bei 6,9° 137,5 Tl., bei 17,4° 152 Tl. Salz. Dichte der kaltgesättigten 
Lösung 1,726, der heißgesättigten Lösung 1,9629. Darstellung aus dem Alaun durch Behandlung 
mit Atzkalk und Calciumjodid (E. und H. ERDMANN, D. R. P. 66286; A. Ph. 232, 25) oder aus dem 
Carbonat mit Jodwasserstoffsäure (REıssıG, A. 127, 34 [1863]). Verwendung als Ersatz für Kaliumjodid. 

Rubidiumsalze sind selbst in großen Dosen dem Organismus weniger schädlich als Kaliumsalze; 
insbesondere sind sie keine Herzgifte und stören die Tätigkeit der motorischen Nerven fast gar nicht. 

Analytisches. Kleine Mengen Rubidium weist man spektroskopisch nach; besonders charak- 
teristisch sind 2 indigoblaue und 2 rote Linien. Zur Analyse des Jodids erhitzt man das trockene Salz 
im Chlorstrom, wobei es quantitativ in Chlorid_übergeht, und berechnet aus dem Gewichtsverlust 
‚den Gehalt an Jodid, oder man erwärmt es mit Eisenammoniakalaunlösung und verdünnter Schwefel- 
ssäure und titriert das übergetriebene Jod, das man in Kaliumjodidlösung auffängt, mit Thiosulfat. Analy- 


“ tisches über den Rubidiumalaun s. Bd. YI, 624. G. Cohn. 


Rubin (Agfa) ist gleich Brillantfuchsin (Bd. III, 84). Ristenpart. . 
‘ Rubin, künstlicher s. Edelsteine, künstliche, Bd. IV, 312. 
“  Rüböl s. Fette und Öle, Bd. V, 400. 

Rührapparate s. Mischen, Bd. YIIL 171. 

Rum s. Trinkbranntwein. 

Rumäther s. Bd. I, 357. 

Ruß s. Kohlenstoff, Bd. VII, 64. 

Russischgrün (Leonhardt) ist gleich Chlorin (Bd. II, 479). Ristenpart. 

Russischrot ist eine Handelsbezeichnung für unreine Fuchsinsorten (Bd. IH, 84). 


Rist rt. 
Ruthenium s. Platinmetalle, Bd. IX, 183. 


S. 


Sabromin (Bayer, M. L. B)), Calciumsalz der Dibrombehensäure, 
(C„A,yBr,0;),Ca. Weißes Pulver ohne Geruch und Geschmack, unlöslich in Wasser, 
kaum löslich in Alkohol, löslich in Benzol, Benzin, Chloroform. Die Handelsware 
enthält rund 29% Brom und 3,8% Calcium. 1908 an Stelle der Bromalkalien ein- 
geführt. Einzelgabe 1 g mehrmals täglich. 


Darstellung. Die aus dem Rüböl gewonnene Erucasäure wird durch Behandeln mit Brom 
in Dibrombehensäure verwandelt und letztere nach D. R. P. 215007 in ihr Calciumsalz übergeführt 
(vgl. D.R. P. 215008, 215009, 187449). Zernik. 


Saccharin s. Bd. II, 346 (vgl. auch O.Bever, Über die Kontrolle und Her- 
stellung von Saccharin, Zürich 1918). 

Saccharose s. Zucker. 

Safranin, BOOO, GOOO (Ciba), extra GMP (Agfa), FF extra No. O (Bayer), 
G extra (Leonhardt), G extra, GGS, S (Cassella), konz. (M.L.B.), Mo, M0000 
(Griesheim), OOF, RAE (Kalle), T (BASF), ist gleich Brillantsafranin (Bd. III, 90). 
Safranin extra bläulich (Kalle) ist gleich Fuchsia (Bd. V,591), MN (BASF) 
gleich Clematin (Bd. DI, 576). j Ristenpart. 

Safraninscharlach ist eine Mischung von Safranin mit Auramin. Ristenpart. 

Safrol s. Bd. IX, 599. 

Sago s. Stärke. 

Sagrotan (LvSOoLFABRIKk, Hamburg), Chlor-m-kresol-Chlorxylenol-Seifenlösung, 
dargestellt nach D. R. P. 272976 bzw. 276662 (s. auch Bd. III, 707). 1917 als Des- 
infektionsmittel eingeführt. Zernik. 


Sajodin (Bayer, M. L. B.), Calciumsalz der Monojodbehensäure, 
(C,H ,2J 02), Ca, von E.FiscHEr hergestellt. Weißes Pulver,ohne Geruch und Geschmack, 
unlöslich in Wasser, kaum löslich in Alkohol, Ather, löslich in Chloroform. Die 
Handelsware enthält rund 24,5% Jod und 4,1% Calciıım. 1906 als Ersatz der Jod- , 
alkalien eingeführt (vgl. Jodipin, Bd. VI, 540). Gabe 2—4 g täglich. 

Darstellung. Die aus dem Rüböl gewonnene Erucasäure wird mehrere Tage lang im Auto- 
klaven mit einer Lösung von 10-11 Tl. phosphorfreier Jodwasserstoffsäure in Eisessig auf 60— 70° 
erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird mit viel Wasser verdünnt, die überschüssige Jodwasserstoffsäure 
mit Schwefeldioxyd zerstört und die beim Abkühlen festwerdende Jodbehensäure abfiltriert. 44 Tl. 
dieser Säure, in 120 Tl. 92%igem Alkohol gelöst, werden mit einer ammoniakalischen Lösung von 
Calciumchlorid in Weingeist versetzt (28 Tl. Calciumchlorid werden in 120 Tl. Weingeist gelöst, mit 
gasförmigem Ammoniak behandelt und sodann weitere 120 Tl. Weingeist zugefügt). Das Calciumsalz 
der Monojodbehensäure scheidet sich aus und wird zwecks Reinigung mit Alkohol gewaschen 
(D. R. P. 180087, 186214). Zernik. 


Salben s. Galenische Präparate, Bd. V, 612. 

Salen (Ciba), Gemisch molekularer Mengen von Äthyl- und Methylglykol- 
säureester der Salicylsäure. Ölige Flüssigkeit, Xp bei etwa 280%. Unverdünnt oder 
in Lösung 1905 als reizloses Antirheumaticum empfohlen. Eine fabrikmäßig her- 
gestellte 331/, ige Salbe heißt Salenal (Ciba). 


Darstellung. Nach D.R. P. 196291 in üblicher Weise durch Veresterung der Komponenten. 
Der Methylester bildet weiße Krystalle vom Schmelzp. 28—29°, der Äthylester solche vom Schmelzp. 
38-390, Zernik. 


nn \ 6m 


Salicin. — Salochinin. 633 


Salicin ist ein Glucosid (s. Bd. YI, 259), das farblose, bei 201° schmelzende, 
—CH,OH . bitter schmeckende Krystalle bildet, die leicht in heißem Wasser 
—0-CH10s und Alkohol, wenig in Äther und Chloroform löslich sind. 


Zur Darstellung wird Weidenrinde mit Wasser ausgekocht, die Auszüge eingeengt, mit Blei- 
oxyd digeriert, filtriert und zur Sirupdicke eingedampft, wobei sich Salicin ausscheidet, das durch 
Krystallisation aus Wasser gereinigt wird. Bei der Hydrolyse durch Fermente oder verdünnte Säuren 
enisteht Glucose und Saligenin (o-Oxybenzylalkohol), das auch synthetisch aus Formaldehyd und 
Phenol neben dem isomeren p-Oxybenzylalkohol gewonnen werden kann (MANASSE, B. 27, 2411; 
LEDERER, J. pr. Ch. [2] 50, 225; D. R. P. 85588). 

Salicin sowie Saligenin fanden als Antipyreticum an Stelle von Salicylsäure 
geringe Verwendung. Ullmann. 

Salicinfarbstoffe (Kalle) sind Chromentwicklungsfarbstoffe für die Wollen- 
echtfärberei, wahrscheinlich Azofarbstoffe mit Salicylsäure als Azokomponente.- 


Salicinblauschwarz A, 1909, AE, 1910. Salicinbordeaux R, 1912. Salicinbraun B, 
R, 1904, RC, 1907. Salicinchromblau B, 1907. Salicinchrombraun S und T, 1908, CS, 1910. 
Salicinechtgrün G, 1914. Salicingelb A, 1906, R, 1908, D gleich Acidolchromgelb (Bd. I, 152), 
G und 2 G, 1895 und 1896 von ELBEL erfunden, L, 1904, VL, 1913. Letztere Marke eignet sich 
besonders zum Färben brauner und oliver Töne auf gechromten Velourshüten, da sie auch im konz. 
Färbebad durch Schwetelsäure nicht gefällt wird. Salicinindigoblau G und R, 1909, RKL und 
2R, 1912, Salicinorange D, 1907, GR, 1909, Salicinrot B, G, GG, 1898 von ELBEL und 
ROSENBERG erfunden. Salicinrotbraun RB, 1908. Salicinschwarz AT, B und C, 1908, C2B, 
1910, D gleich Acidolchromschwarz (Bd. I, 153), DP und PT, 1904, PB, 1912, besonders blumig, 
U, UL gleich Anthracenblauschwarz (Bd. ]J, 465), PE, PEV, PET, 1913, UGS, ULT, ULTG, 
UT, 1907, Salicinviolett R, 1912, läßt Baumwolleffekte weiß. Ristenpart. 


Salicylaldehyd s. Bd. 11, 308 und Bd. IX, 586. 

Salicylsäure s. Bd. II, 334. 

Salipyrin (Riedel), Pyrazolonum phenyldimethylicum salicylicum des 
Arzneibuchs, Salicylat des Antipyrins (s. Bd. I, 530), C,,/7,2N,0 - C,H,O;. Weißes 
grobkrystallinisches Pulver vom Schmelzp. 91 —92°; schwer löslich in kalter, leichter 
in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, weniger in Äther. Seit 1890 bewährtes 
Antipyreticum und Antirheumaticum. Gabe doppelt so hoch wie bei Antipyrin. 


Darstellung. Molekulare Mengen der Komponenten werden auf dem Dampfbad, zweckmäßig 
bei Gegenwart von etwas Wasser, zusammengeschmolzen. Die entstandene ölige Schmelze erstarrt beim 
Erkalten und wird aus Weingeist umkrystallisiert. Zernik. 


Salit (Aeyden), Salicylsäureborneolester, C,,41,0- C,H,O,, braune, ölige 
Flüssigkeit, unlöslich in Wasser, leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 1904 
als äußerlich anzuwendendes Mittel gegen Rheumatismus eingeführt. Ein gebrauchs- 
fertiges Gemisch von Salit mit 331/,% Arachisöl kommt als Salitum solutum in 
den Handel. 

Darstellung nach D. R. P.195097 durch Erwärmen von Salicylsäure mit Pinen oder Camphen. 


. Zernik. 
Salmiak s. Bd. I, 392. i 
Salmrot (Agfa) ‚ist der von SCHULTZ erfundene Azofarbstoff aus Dehydrothio- 





Na0;S SO,Na m-xylidin und 2,3, 6-Naphthyl- 
H,N— amindisulfosäure. Er liefert, sub- 
CH— In2- —CH,; stantiv gefärbt, ein licht- und 
NZ, —N. N ä 
säureechtes Lachsrot auf Baum- 
A; e wolle und Seide. Ristenpart. 
Salochinin (Bayer, Zimmer), Salicylsäurechininester, 
CaH3N.O; - GO, 


farblose Krystalle vom Schmelzp. 141°, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und 
in Ather ohne bitteren Geschmack. 1901 als geschmackloses Chininpräparat eingeführt. 
Gabe 1—2g 1—2mal täglich. 


Darstellung. Durch Zusammenschmelzen von Salol mit Chinin, wobei sich Phenol abspaltet 
(D. R. P. 137207). . Zernik. 


634 "Salocreol. — Salpeter. 


Salocreol (Heyden), „Salicylsäureester des Kreosots“, durch Veresterung der 
Phenole des Buchenholzteerkreosots mit Salicylsäure. Ölige, braune Flüssigkeit, 
unlöslich in Wasser, löslich in organischen Lösungsmitteln. Als Einreibung bei 
rheumatischen Leiden 1903 eingeführt. ’ Zernik. 

Salokoll (Schering), Phenokollsalicylat, 

C;H,O - C,H, NH. CO.'CH, - NA, C,H,O;. 
feine Krystallnadeln, löslich in Wasser. Antirheumaticum und Antipyreticum; Einzel- 
gabe 1—2 g mehrmals täglich. Zernik. 

Salol, Phenylsalicylat, C{f7,(OH)- CO-O-C,H,, weißes Krystallpulver von 
schwach aromatischem Geruch. Schmelzp. 42—43°. Fast unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln. Wird im Darm in seine Komponenten gespal- 
ten; ‘die schädlichen Wirkungen der Salicylsäure auf den Magen werden dadurch 


ausgeschaltet. Einzelgabe 0,5—3g mehrmals täglich, als Antirheumaticum (1886). 
Darstellung. Durch Erhitzen molekülarer Mengen von Natriumsalicylat und Phenolnatrium 


mit Phosphoroxychlorid oder Phosgen. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser von Natriumchlorid 
bzw. -metaphosphat befreit und aus Alkohol umkrystallisiert (D. R. P. 38973 [Heyden], 62276 [Knoll)). 


Zernik. 
Salophen, Äcetyl-p-aminosalol, bildet geruch- und geschmacklose Blättchen 
_o# - vom Schmelzp. 187 — 188°. Es ist in heißem Wasser 
8.0 UÜNH:CO.CH, wenig, in Alkohol und Äther leicht löslich. Die 


alkalische Lösung färbt sich beim Erwärmen an 
der Luft blau. Zur Darstellung (Bayer, D. R. P. 62533, 69289) kondensiert man 
p-Nitrophenol mit Salicylsäure in Gegenwart von Phosphoroxychlorid zu p-Nitrosalol, 
reduziert dieses zu p-Aminosalol und acetyliert die Base. 


p-Nitrosalol. In einen gußeisernen, mit Rückflußkühler versehenen Kessel von 100 / bringt man 
20 eg p-Nitrophenol, 202g Salicylsäure, 102g Toluol und 14 %g Phosphoroxychlorid, heizt auf 85° an 
und stellt darauf den Dampf ab; die Reaktion beginnt langsam, wird nach kurzer Zeit sehr heftig und 
ist in '/, Stunde fertig. Nach Zusatz von etwa 20/ Wasser zerkleinert. man die Schmelze und schöpft 
sie in einen Holzbottich, welcher eine Lösung von 12%g Soda’ in 180/ Wasser enthält. Sie zerfällt zu 
einem hellen, grobkörnigen Pulver, welches man nach dem Schleudern direkt zur Reduktion verwendet 
(die Ausbeute würde nach dem Trocknen 34 —36 kg betragen). 

Reduktion. In den Reduktionsapparat bringt man außer dem Nitrosalol 200 %g Sprit (95°) 
und 40 kg feingemahlene Gußspäne, erhitzt zum Kochen und läßt im Lauf von 6 Stunden 120 kg Salz- 
säure in dünnem Strahl zufließen. Das Chlorhydrat des Aminosalols, welches nach 12 Stunden auskrystal- 
lisiert ist, wird in etwa 500 Wasser gelöst und die filtrierte Lösung mit 402g Schwefelsäure (von 
36° Be) NEE um das unlösliche Sulfat auszufällen. 

wird durch Kochen mit der Sfachen Menge Wasser und.allmählichen Zusatz der berechneten 
Menge Natriumacetat in die Base übergeführt. 

Diese wird nochmals in etwa 500/ kochendem Wasser mit der nötigen Menge Salzsäure gelöst, 
die filtrierte Lösung wieder mit überschüssiger Schwefelsäure gefällt und aus dem abgeschleuderten 
Sulfat erneut die Base freigemacht, welche jetzt zur Weiterverarbeitung genügend rein ist. 

Acetylierung. Die Aminosalolpaste ist, wenn gut abgeschleudert, etwa 50%ig. Man bestimmt 
genau ihren Gehalt, rührt sie mit dem 3fachen Gewicht Sprit (von 95%) an und gibt unter gutem 
Rühren das 1,lfache der berechneten Menge Acetanhydrid ziemlich schnell (5#g pro Minute) hinzu. 
Die Acetylierung vollzieht sich glatt in kürzester Zeit.ohne große Temperaturerhöhung. — Zum 
Umkrystallisieren verdünnt man das Reaktionsprodukt mit so viel Sprit, daß auf 1 kg Salophen 
15 kg Lösungsmittel kommen, erhitzt zum Kochen, setzt 2*g Zinkstaub ‘und 5 4g Bisulfit hinzu, kocht 
noch eine Viertelstunde und drückt durch ein Filter die Flüssigkeit in so viel Wasser, daß der Sprit 
auf 40% verdünnt wird. Das ausfallende Salophen soll weiß sein. Nach Bestimmung des Trocken- 
gehalts löst man es unter Zusatz von etwas Blutkohle in der 15fachen Menge Sprit (von 95%), filtriert 
durch ein Druckfilter und setzt dem klaren Filtrat etwas Schwefeldioxyd, in Sprit gelöst, hinzu. Die 
erhaltenen Krystalle werden noch einmal aus der 15fachen Menge Sprit unter Zusatz von Blutkohle 
krystallisiert. Zum klaren Filtrat gibt man in kleinen Portionen eine alkoholisch-salzsaure Lösung 
von Zinnsalz, u.zw. braucht man auf 15%g Salophen 100g SrCl,-H2 H,O, 50g Salzsäure konz. 
chemisch-rein und 500g Sprit. Das Salophen krystallisiert jetzt vollständig weiß aus. i 


Verwendung. Salophen ist ein Antirheumaticum und Antineuralgicum. Gegen 
Kopfschmerzen ist meist eine Dosis von 1g wirksam; bei akutern Gelenkrheumatismus, 
Muskelrheumatismus und Neuralgien gibt man 1—1,5g 4mal täglich, bei Influenza 


alle 3 Stunden 1g. . j . Knecht. 
Salpeter ist die Bezeichnung für Kaliumnitrat (s. Bd. VI, 616). 





Salpetersäure. 635 


Salpetersäure, //NO,, früher, vielfach als Scheidewasser bezeichnet, weil sie 
zur Scheidung desGoldes von Silber und den unedlen Metallen dient, auch Aqua fortis 
genannt oder Spiritus nitri acidus, acidum nitri, auch Spiritus nitri fumans Glauberi, 
ist eine im reinen Zustande farblose Flüssigkeit von eigentümlichem Geruch, vom 
spez. Gew. 1,52 bei 15°, Schmelzp. — 47° (BERTHELOT) und Xp 86°. Sie zersetzt sich 
jedoch bereits bei gewöhnlicher Temperatur am Licht, indem sie Sauerstoff abspaltet, 
die hierbei sich bildende Untersalpetersäure löst und hierbei gelb oder selbst 
rot wird: 47NO,=4NO, +2H,0-+-O,. Auch bei der Siedetemperatur tritt etwas 
Zersetzung ein. Die konz. Salpetersäure raucht an der Luft, indem ihre Dämpfe 
Feuchtigkeit aufnehmen. Durch Verdünnung mit Wasser ändert sich der Siede- 
punkt, wie aus nachstehender Tabelle hervorgeht: 


Spez. Gew. % HNO; - Kr Spez. Gew. % HNO; Kp 
1,15 25 104° 1,42 69,8 . 1230 
1,20 32 108° 1,48 86 115° 
1,30 47,5 113° 1,50 94 99 
1,35 55,8 117° 1,52 99,7 80° 
1,40 65,3 1190 5 


Der höchste Siedepunkt ist 126°. Dieser Siedepunkt stellt sich stets ein, wenn eine verdünnte 
Säure destilliert wird, indem zuerst Wasser übergeht. KÜSTER und MÜNCH (Z. anorg. Ch. 43, 350 [1905]) 
haben durch fraktionierte Kühlung Salpetersäuremonohydrat darzustellen gesucht, jedoch gefunden, 
dal3 dieses nur unterhalb —41° im krystallisierten Zustande besteht, während bei höherer Temperatur 
Anhydrid aus der Säure abdampft und Wasser zurückgehalten wird. Von LUNGE und REY ist eine 
Tabelle für chemisch reine Salpetersäure bei 15°%, bezogen auf Wasser von 4°, umgerechnet nach den 
neuesten Bestimmungen der Atomgewichte (N = 14,01), ausgearbeitet worden (s. S. 636 und 637). 


Zwischen 13° und 17° ist eine Korrektur nach folgender Tabelle anzubringen: 


Vol.-Gew. Korrektur für + 10 Vol.-Gew. Korrektur für + 10 
1,000— 1,020 0,0001 5 1,281— 1,310 0,0010 
1,021 — 1,040 0,0002 1,311 1,350 0,0011 
1,041 — 1,070 0,0003 1,351— 1,365 0,0012 
1,071— 1,100 0,0004 1,366 — 1,400 0,0013 

. 1,101— 1,130 0,0005 . 1,401 — 1,435 0,0014 
1,131— 1,161 0,0006 1,436 — 1,490 - 0,0015 
1,162— 1,200 0,0007 1,491 — 1,500 0,0016 
1,201— 1,245 0,0008 2; 1,501 — 1,520 0,0017 
1,246 — 1,280 0,0009 - 


Enthält die Salpetersäure Untersalpetersäure, so ist zuerst nach der vorherigen Tabelle 
das Gewicht bei 15° festzustellen, sodann nach folgender Tabelle (nach LUNGE und MARCHLEWSKI) 
die Änderung abzuziehen. 

Bei Säuren von 1,4960 Vol.-Gew. bei '® Grad muß man die folgenden Abzüge machen, um das der 
wirklich vorhandenen 7NO, entsprechende Volumgewicht zu finden, wenn die beistehenden Gehalte 
an N,0O, vorhanden sind: 


Ä Ä Ä Änderung des 
wo, Äylımngie yo, Änfeungde mo, Änfspde  umo, Aylırugs 
0,25 0,00050 3,50 0,02165 6,75 0,04475 10,00 0,06600 
0,50 0,00075 3,75 0,02350 7,00 0,04650 10,25 0,06815 
. 0,75 0,00150 4,00 0,02525 7,25 0,04720 10,50 0,06975 
1,00 0,00300 . 4,25 0,02690 7,50 0,05000 10,75 0,07135 
1,25 0,00475 4,50 0,02375 7,75 0,05165 11,00 0,07300 
1,50 0,00675 4,755  0,03050 8,00 0,05325 11,25 0,07450 
1,75 0,00775 5,00 0,03225 8,25 0,05500 11,50 0,07600 
2,00 0,01050 5,25 0,03365 8,50 0,05660 11,75. 0,07750 
2,25 0,01250 5,50 0,03600 8,75 0,05825 12,00 0,07850 
2,50 0,01425 5,75 0,03775 9,00 0,06000 12,25 0,08050 
2,75 0,01625 6,00 0,03950 9,25 0,06160 12,50 0,08200 
3,00 0,01800 6,25 0,04175 9,50 0,06325 12,75 0,08350 
3,25 0,01985 6,50 0,04300 9,75 0,06500 


Eine Salpetersäure mit 2,93% Untersalpetersäure- und 89,56% wirklichem Salpetersäuregehalt 
würde ohne diese Umrechnung 97,21% angeben. Hierbei ist der gesamte Gehalt an Untersalpeter- 
säure (N,O,), die z. B. für Nitrierzwecke schädlich bzw. unwirksam ist, außer acht gelassen. Ist jedoch 
z.B. die Hälfte der Untersalpetersäure für wirksam anzunehmen, so müßte die Mitte zwischen obigen 
Zahlen gerechnet werden. Starke Salpetersäure mit wesentlichem Untersalpetersäuregehalt nennt man 
rote rauchende Salpetersäure, worauf später zurückgekoinmen wird. 


Leitet man den Dampf der Salpetersäure über rotglühenden Bimsstein, so findet 
völliger Zerfall in Stickstoff, Sauerstoff und Wasser statt: 47NO,=2N,+2H,0+50,. 
Sehr starke Salpetersäure leitet den elektrischen Strom gut und entwickelt an der’ 


636 Salpetersäure, 

Tabelle der spez. Gew. von Salpetersäure bei 15° (bezogen auf Wasser von 49), 

nach LUNGE und REv, umgerechnet nach den neuesten Bestimmungen der Atom- 
gewichte (N= 14,01). - - 


NB. Diese Tabelle gilt nur für chemisch reine, auch von Untersalpetersäure freie Salpetersäure. 









De. Grade 100 Gew.-T. enthalten = 12 enthält kg 


des = 5 
bei 150 Densi- Säure von Säure von 


„0 5 N:0: 
(luftleer) melers 300 Be. | 400 Be. Jast;pRe. ? 360 Be. | 100 3. Is" „0BE 


0,C01 | 0,C01 | 0,002 | 0,002 | 0,001 





HNO; 























18,64 | 15.89 | 10,09 | 0,089 | 0,104 | 0,197 | 0,168 | 0,107 
20,22 | 17,24 | 10,95 | 0,097 | 0,113 | 0.214 | 0.183 | 0,116 
21,79 | 18,59 | 11,81 | 0,105 | 0,122 | 0,232 | 0,108 | 0,126 
23,35 | 19,91 | 12,65 | 0,113 | 0,132 | 0,250 | 0,213 | 0,135 
24,90 | 21,24 | 13,49 | 0,121 | 0,141 | 0.268 | 0.228 | 0,145 
26,42 | 22,53 | 14,31 | 0,129 | 0,151 | 0.285 | 0.243 | 0,155 
27,91 | 23,80 | 15,12 || 0,137 | 0,160 | 0,303 | 0,258 | 0,164 
29,41 | 25,08 | 15,93 || 0,145 | 0,169 | 0,320 | 0,273 | 0,174 
30.91 | 26,35 | 16,74 || 0,153 | 0,179 | 0,338 | 0,289 | 0,183 
32,40 | 27,63 | 17,55 | 0,161 | 0,188 | 0,356 | 0,304 | .0.193 
33,88 | 28,89 | 18,35 || 0,169 | 0,108 | 0,374 | 0,319 | 0,203 
35,36 | 30,15 | 19,15 | 0,177 | 0,207 | 0,302 | 0,335 | 0.213. 
36,84 | 31,41 | 19,95 | 0,186 | 0,217 | 0,411 | 0,350 | 0,222 
38,32 | 32,67 | 20,75 || 0,194 | 0,226 | 0,429 | 0,366 | 0,232 
39,78 | 33,91 | 21,54 | 0,202 | 0,236 | 0,448 | 0,381 | 0.242 
41,24 | 35,16 | 22,33 || 0,211 | 0,246 | 0,466 | 0.397 | 0,252 
42,09 | 36,40 | 23,12 | 0,219 | 0,256 | 0,485 | 0,413 | 0.262 
44,15 | 37,65 | 23,91 | 0,228 | 0,266 | 0,503 | 0,429 | 0.273 
45,61 | 38,89 | 24,70 | 0,236 | 0,276 | 0,522 | 0,445 | 0,283 
47,05 | 40,12 | 25.48 | 0,245 | 0,286 | 0,541 | 0,461 | 0.293 
48,49 | 41,35 | 26,26 | 0,253 | 0.296 | 0,560 | 0,478 | 0,303 
49,93 | 42,57 | 27,04 | 0,262 | 0,306 | 0,579 | 0,494 | 0,314 
51,37 | 43,80 | 27,82 || 0,271 | 0,316 | 0,598 | 0,510 | 0,324 
52,81 | 45,03 | 28,59 | 0,280 | 0,326 | 0.618 | 0,527 | 0.335 
54.23 | 46,24 | 29,36 | 0,288 | 0,336 | 0.637 | 0,543 | 0,345 
55,66 | 47.45 | 30.14 | 0,297 | 0,347 | 0,657 | 0,560 | 0.356 
57,08 | 48,67 | 30,91 | 0,306 | 0.357 | 0,676 | 0,577 | 0,366 
58,50 | 49,86 | 31,68 | 0.315. | 0,367 | 0.696 | 0,593 | 0,377 
59,88 | 51,06 | 32,43 || 0,324 | 0,378 | 0.716 | 0.610 | 0,358 
61,28 | 52,25 | 33.19 | 0.333 | 0,388 | 0,735 | 0,627 | 0.398 
62.67 | 53,43 | 33,94 | 0,341 | 0,398 | 0,755 | 0,644 | 0,409 
64.05 | 54,61 | 34,68 | 0,351 | 0,469 | 0,775 | 0,661 | 0.420 
65,43 | 55,79 | 35,43 | 0,360 | 0.420 | 0,795 | 0.678 | 0,430 
66,82 | 56,97 | 36,18 | 0,369 | 0,430 | 0,815 | 0,695 | 0,441 
68,24 | 58,18 | 36,95 | 0.378 | 0,441 | 0,836 | 0,713 | 0.453 
69,06 | 59,40 | 37,72 | 0,388 | 0,452 | 0.857 | 0,731 | 0.464 
71,08 | 60,61 | 38,49 | 0.397 | 0,463 | 0,878 | 0,749 | 0,475 
72.52 | 61.84 | 39,27 | 0,407 | 0,475 | 0.899 | 0,7607 | 0,487 
73,96 | 63,06 | 40,05 | 0,416 | 0,486 | 0,921 | 0,755 | 0,499 
75,42 | 64,31 | 40,84 | 0,426 | 0,498 | 0'943 | 0.804 | 0,511 
76,86 | 65,54 | 41,62 || 0,436 | 0,509 | 0,965 | 0,823 | 0,522 
78,30 | 66.76 | 42,40 || 0,446 | 0,521 | 0,987 | 0.841 | 0,534 
79,74 .| 67.99 | 43.18 | 0,456 | 0,532 | 1,009 | 0,360 | 0.546 
81,20 | 69,24 | 43,97 | 0,466 | 0,544 | 1,031 | 0.879 | 0'558 | 
82,66 | 70,48 | 44,76 | 0,477 | 0,556 | 1,054 | 0,899 | 0,571 
84,12 | 71,73 | 45,55 | 0,487 | 0,568 | 1,077 | 0.918 | 0,583 
85,57 | 72,97 | 46,34 | 0,497 | 0,580 | 1,100 | 0,938 | 0,505 | 





u vu uw u 


U 


0 0 0,10 | 0,19 | 0,16 | 0,10 
07| 05 1,00 | 1,89 | 1,61 | 1,03 | 0,08 | 0,010 | 0.019 | 0.016 | 0,010 
14 | ı 1,90 | 3,60 | 3,07 | 1,95 | 0,016 | 0,019 | 0,036 | 0.031 | 0.019 
2,1 1,5 2,80 | 5,30 | 4,52 | 2,87 | 0,024 | 0,028 | 0,053 | 0.045 | 0.020 
27| 2 3,70 | 7,01 | 5,98 | 3,79 | 0,033 | 0,038 | 0,072 | 0.c61 | 0.030 
4 | 25 4,60 | 8,71 | 7,43 | 4,72 | 0,040 | 0,047 | 0,089 | 0.076 | 0.048 
‚] 5,50 | 10,42 | 8,88 | 5,64 | 0,049 | 0,057 | 0,108 | 0.c02 | 0.058 
7 ; 6,38 | 12,08 | 10.30 | 6,54 | 0,057 | 0,066 | 0,125 | 0,107 | 0.068 
4 7,26 | 13,75 | 11,72 | 7,45 | 0,064 | 0,075 | 0,142 | 0.121 | 0.077 
‚0 ; 8,13 | 15,40 | 13,13 | 8,34 | 0,073 | 0,085 | 0,161 | 0,137 | 0.087 
7 8,99 | 17,03 | 14,52 | 9,22 | 0,081 | 0,094 | 0,178 | 0.152 | 0,096 
0 
7 
4 
0 
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a Grade 100 Gew.-T. entvalten 1 enthält g 
bei 150 nn Dei | Säure von Säure von 
40 [2 mmeiers N:0; | HNO; — — —| 505 | HNO; - & _ 
(luftlceı) 360 Be. | 409 Be. |11,.0Be. 360 Be. | 100 Be. 11517982. 








il 
1,290 | 32,4 | 29_ | 39,37 | 45,93 | 87,04| 74,21| 47,13 | 0,508 | 0,502 | 1.123 | 0,057 | o,0ng 
1,295 | 32,8 | 29,5 | 40,03 | 46,70 | 8350| 75,46] 47,92 | 0,518 | 0,605 | 1,146 | 0.977 | 0'621 
1,300 || 33,3 || 30_ | 40,69 | 47,47 | 89,96) 76,70| 48.71 | 0,529 | 0,617 | 1.169 | 0.907 | 0'633 
1,305 | 33,7 | 30,5 | 41,35 | 48,24 | 91,41| 77,94] 49:50 | 0,540 | 0,630 | 1,193 | 1.017 | 0,616 
1310 | 34,2 | 31_ | 42.04 | 49.05 | 92,95| 79.25] 50,33 | 0,551 | 0,643 | 1.218 | 1,038 | 0.659 
1,315 || 34,6 | 31,5 | 42,74 | 49,83 | 94.52] 80,59] 51,10 | 0,562 | 0.056 | 1.243 | 1.000 | 0.073 
1,320 | 35,0 | 32 | 43,45 | 50.69 | 96.06| 81,90| 52,02 | 0,574 | 0,669 | 1.208 | 1.081 | 0'637 
1,325 | 35,4 | 32,5 | 44,15 | 51,51 | 97,61] 83,23| 52,86 | 0,535 | 0,683 | 1,203 | 1,103 | 0.700 
1,330_| 35,8 | 33_ | 44,86 | 52,34 | 99,18| 84,57| 53.71 | 0.597 | 0,606 | 1,319 | 1,123 | 0'714 
1,3325 | 36,0 || 33,25) 45,23 | 52,77 | 100,00| 85,26| 54,15 | 0,603 | 0,703 | 1,333 | 1.136 | 0'722 
1,335 | 36,2 | 33,5 | 45,59 | 53,19 | 100,80| 85,94| 54.58 | 0,609 | 0.710 | 1,346 | 1.147 | 0.729 
1,340 | 36,6 | 34 | 46,32 | 54,04 |102,41| 87,36| 55,49 | 0,621 | 0,725 | 1,372 | 1,171 | 0.744 
1,345 | 37,0 | 34,5 | 47,95 | 54,90 | 104,04| 88,71 | 56,34 || 0.633 | 0,738 | 1.300 | 1.103 | 0'758 
1,350 | 37,4 | 35° | 47,79 | 55,76 | 105,67| 90,09| 57,22 | 0,645 | 0,753 | 1.327 | 1.216 | 0.772 
1,355 | 37,8 | 35,5 | 48,54 | 56,63 | 107.31 | 91,50] 58,11 | 0,658 | 0,767 | 1.454 | 1'240 0,737 
1,360 | 38,2 | 36_ | 49,32 | 57,54 | 109,04| 92,97| 59,05 | 0.671 | 0,783 | 1.483 | 1.266 | 0.893 
1,365 || 38,6 | 36,5 | 50,10 | 58.45 | 110,76| 94,44| 59,98 | 0,684 | 0,798 | 1,512 | 1.289 | 0.819 
1,370 | 39,0 | 37_ | 50,83 | 59,36 | 112,49| 95.91 | 60,91 | 0,697 | 0813 | 1,541 | 1,314 | 0,834 
1,375 | 39,4 | 37,5 | 51,66 | 60,27 | 114,21] 97,38| 61,85 | 0,710 | 0,829 | 1,570 | 1.339 | 0.850 
1,380 | 39,8 | 38 | 52,49 | 61,24 | 116,05| 98,95] 62,84 | 0,724 | 0,845 | 1.001 | 1.366 | 0.867 
1,3833] 40,0 | — || 53,05 | 61,89 | 117,28 100,00| 63,51 || 0,734 | 0,856 | 1,022 | 1,333 | 0,379 
1,385 | 40,1 | 38,5 | 53,32 | 62,21 | 117,89| 100,52] 63,84 | 0,738 | 0'802 | 1,633 | 1.392 | 0,334 
1,390 | 40,5 | 39_ | 54,17 | 63,20 | 119,76| 102,11 | 64,83 | 0,753 | 0,878 | 1.665 | 1.419 | 0.901 
1,395 || 40,8: || 39,5 || 55.04 | 64,22 | 121,70] 103,76 65,90 || 0,768 | 0,806 | 1,693 | 1.447 | 0,919 
1,400 || 41,2 | 40_ || 55,94 | 65,27 | 123,69 | 105,46] 066,93 | 0,783 | 0,914 | 1,732 | 1.476 | 0.038 
1,405 | 41,6 | 40,5 | 56.89 | 66,37 | 125,77| 107,23] 68.11 | 0,790 | 0.932 | 1,767 | 1,507 | 0.057 
1,410 | 42,0 | 41 | 57,83 | 67,47 | 127,86) 109,01 | 69,24 | 0,815 | 0,51 | 1,803 | 1,537 | 0,976 
1,415 | 42,3 | 41,5 || 58,80 | 68,60 | 130,00] 110,84| 70,40 | 0,832 | 0,971 | 1,840 | 1,508 | 0.996 
1,420 | 42,7 || 42 | 59,80 | 69,77 | 132.21 | 112,73 | 71.60 | Ä 1,601 | 1,017 
1,425 | 43,1 | 42,5 | 60,81 | 70,95 | 134,45] 114,63| 7251 | 0,867 | 1,011 | 1.916 | 1.633 | 17038 
1,430 | 43,4 | 43° | 61,83 | 72,14 | 136,71 | 116,56] 74,03 | 0.834 | 1,032 | 1/955 | 1.067 | 1.059 
1,435 | 43,8 | 43,5 || 62,86 | 73,35 | 139,00| 118,51 | 75,27 | 0,902 | 1,053 | 1,995 | 1,701 | 1.080 
1,440 | 44,1 | 44 | 63,97 | 74,64 | 141,44 | 120,60] 76,59 | 0,921 | 1.075 | 2.037 | 1.737 | 1.103 
1,445 | 44,4 || 44,5 || 65,09 | 75,94 | 143,91 | 122,70| 77,93 | 0,941 | 1,097 | 2.079 | 1.773 | 1.126 
1,450 || 44,8 | 45_ | 66,20 | 77.24 | 146.37] 124.80] 79,26 | 0.960 | 1,120 | 2,122 | ı'sıo | 1.149 
1,455 || 45,1 || 45,5 | 67,33 | 78,56 | 148,87) 126.93| 80,62 | 0,980 | 1,143 | 2}166 | 1,847 | 1,173 
1,460 | 45,4 || 46_ || 68,51 | 79,94 | 151,49] 129,16] 82,03 | 1.000 | 1,167 | 2'212 | ı.8s6 | 1.108 
1,465 | 45,8 || 46,5 || 69,74 | 81,38 | 154,22] 131,49| 83,51 | 1,022 | 1,192 | 2,259 | 1.426 | 1.223 
1,470 | 46,1 | 47_ | 71,01 | 82,86 | 157,02] 133,83] 85.03 | 1,044 | 1,218 | 2'308 | 1.068 | 1'250 
1,475 | 46,4 | 47,5 || 72,34 | 84,41 | 159,96 | 136.38| 86.62 | 1.067 | 1.245 | 2.359 | 2'012 | 1'278 
1,480 || 46,8 || 48_ || 73,71 | 86,01 | 162,99] 133,97| 83,26 | 1,091 | 1,273 | 2,412 | 2.057 | 1.306 
1,485 | 47,1 | 48,5 | 73,13 | 87,66 | 166.12| 141,63] 89,95 | 1,116 | 1.302 | 2,467 | 2,103 | 1.336 
1,490 || 47,4 | 49_ || 76,75 | 89,56 | 169,72| 144,70| 91,90 || 1,144 | 1,334 | 2'529 | 2)156 | 1.369 
1,495 || 47,8 | 49,5 | 78,47 | 91,56 | 173,51 | 147,93| 93,96 | 1,173 | 1,369 | 2'594 | 2/212 | 1,405 
1,500 || 48,1 || 50 | 80,59 | 94,04 | 178.21 | 151,94] 06,50 | 1,209 | 1,410 | 2,673 | 2.279 | 1.448 
1,501 B - | 81,03 | 94,55 | 179,17| 152,76) 97,02 | 1,216 | 1,419 | 2,639 | 2.293 | 1,456 
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1502 | - - | 81,46 | 95,03 | 180,08] 153,54| 97,52 | 1,224 | 1,427 | 2'705 | 2,306 | 1'465 
1,503 | - - | 81,85 | 95,50 | 180,97 | 154,30| 93,00 | 1,230 | 1,435 | 2'720 | 2/319 | 1.473 
1,504 | — — | 82,24 | 95,95 | 181,83) 155,03] 98:46 | 1,237 | 1,443 | 2,735 | 2.332 | 1.451 
1,505 | 48,4 || 50,5 || 82,57 | 96,34 | 182,56 | 155.06| 98,86 || 1,243 | 1,450 | 2.749 | 2.343 | 1.488 
1506 | — - | 82,83 | 96.71 | 183,27) 156,25| 99,24 | 1,248 | 1.456 | 2.700 | 2353 | 1.495 
1,507 | — - | 83,20 | 97,03 | 183,97] 156,35] 99,62 | 1,254 | 1463 | 2.772 | 2'304 | 1'501 
1,508 | 485 | -— | 83,52 | 97,45 | 184,67| 157,45|100.00 | 1.259 | 1.470 | 2,735 | 2,374 | 1.508 
1,509 | — - 83,81 | 97,79 | 185,31 | 158,00 | 100.35 | 1.265 | 1,476 | 2.796 | 2384 | 1.514 
1,510 | 48,7 | 51 | 84,03 | 93,05 | 185,80) 158,42|100,62 | 1,269 | 1,451 | 2/806 | 2'392 | 1.519 
151 | — - | 84,22 | 98,27 | 186.22] 158,77|100,84 | 1,273 | 1,485 | 2.814 | 2'309 | 1.524 
13512 | — - | 84,40 | 93.48 | 186.62] 159,11 |101,06 | 1,276 | 1,480 | 2.822 | 2.4106 | 1.528 
1513 | — — | 84,57 | 98.68 | 187,00) 159,44 [101,26 | 1,280 | 1,493 | 2,329 | 2412 | 1532 
1514 | — — | 84,72 | 93,85 | 187,32 | 159,71 |101,44 | 1,233 | 1.497 | 2'336 | 2418 | 1.536 
1,515 | 490 | 51,5 || 84,86 | 99,02 | 187.64 | 159,99|101,61 | 1.236 | 1,500 | 2,813 | 2.424 | 1,530 
1516 | — = 1 84,98 | 99,16 | 187,91 | 160,21 1101,76 | 1,238 | 1,503 | 2'319 | 2.420 | 1'343 
1317 1 - = | 85,09 | 99.29 | 183.15 | 160.42 101'89 | 17201 | 1'306 2,854 | 2,434 | 1,546 
1518 | - - | 85,20 | 99,41 | 183.38] 160,62| 102.01 | 1.293 | 1,509 | 2’söo | 2.433 | 1,549 
1519 | - — | 85,29 | 99,52 | 183,59) 160,79 |102,12 | 1,296 | 1,513 | 2,867 | 2,414 | 1'552 
1,520 | 49,4 | 52 | 85,35 | 99,62 | 188,78| 160,96 1102,23 | 1,298 | 1,514 | 2.869 | 2.447 | 11334 
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Anode Sauerstoff, während sie sich in der Nähe der Kathode erst gelb, dann rot 
färbt und schließlich Stickoxyd entbindet. Verdünnte Salpetersäure liefert am negativen 
Pol Wasserstoff, u. zw. umso reichlicher, je stärker der Strom und je verdünnter‘ 
die Säure ist. Unter geeigneten Bedingungen kann man durch elektrolytische Reduktion 
von Salpetersäure Hydroxylamin in einer Ausbeute von 80% der Theorie gewinnen. 

Salpetersäure ist ein starkes Oxydationsmittel. Fein verteilten Schwefel 
oxydiert sie zu Schwefelsäure, Selen zu Selendioxyd, Jod zu Jodsäure, Phosphor in 
2 Phasen erst zu phosphoriger Säure, dann zu Phosphorsäure, Bor-zu Borsäure, 
Arsentrioxyd zu Arsensäure, Ferrosulfat zu Ferrisulfat etc. Glimmende Kohle und 
Terpentinöl werden von Salpetersäure zur Entflammung gebracht. Auch Graphit 
wird oxydiert. Wasserstoff verbrennt im Dampf der Salpetersäure mit heller Flamme. 
In Gegenwart von Platinmohr wird konz. Salpetersäure durch Wasserstoff rasch zu 
salpetriger Säure reduziert, verdünnte Säure auch zu Ammoniak. Von Schwefel- 
wasserstoff wird reine, von Stickstofftetroxyd freie Säure bei gewöhnlicher Temperatur 
nicht zersetzt, während bei Anwesenheit von Stickstofftetroxyd Umsetzung zu Stick- 
stoff, Stickoxyd, Ammoniak, Schwefelsäure und Schwefel eintritt. 

Die meisten Metalle werden von Salpetersäure energisch oxydiert und Seiterhfe 
in Nitrate verwandelt. Nur Gold, Platin, Rhodium und Iridium ‚widerstehen der Säure. 
Auch Aluminium wird von kalter konz. Salpetersäure nicht nennenswert gelöst; Eisen 
und Chrom werden von ihr passiviert, d. h. — wohl durch Bildung einer Sauerstoff- 
schicht, die an der Oberfläche des Metalls adsorbiert wird — gegen den Angriff 
der Säure gefeit. Von verdünnter Salpetersäure wird Eisen aber glatt gelöst. Queck- 
silber liefert mit verdünnter Säure Mercuronitrat, mit konz. Mercurinitrat, in ähnlicher 
Weise gibt Zinn Stanno- und Stanninitrat. Kupfer löst sich zu Nitrat, wird aber 
nicht gelöst, wenn man (durch Zusatz von etwas Harnstoff und Einleiten von Kohlen- 
dioxyd) die Bildung von salpetriger Säure verhindert. Es sei bemerkt, daß unreine 
Metalle und Legierungen: sich vielfach anders als reine Metalle gegen die Säure 
verhalten. Organische Verbindungen werden von Salpetersäure entweder oxydiert 
oder nitriert (s. Verwendung). i 


Geschichtliches. Die Säure des Salpeters (s. Natriumnitrat, Bd. VIII, 446) ist seit langer Zeit 
bekannt. Anscheinend haben bereits die Ägypter Salpetersäure zum Auflösen von Sılber verwendet, wie 
man aus der Untersuchung der Mumien schließt. Doch ist die Kenntnis der Salpetersäure im Laufe 
der Zeit verloren gegangen. Im 8. Jahrhundert erwähnt GEBER ihre Darstellung aus Salpeter, Kupfervitriol 
und Alaun. Sie war ebenfalls dem Alchymisten RAYMUNDUS LuLLus im 13. Jahrhundert bekannt, der 
auf Salpeter Ton einwirken ließ. Von LAvOoIsIER ist sie für eine Verbindung von Stickstoffoxyd und 
Sauerstoff erklärt worden, und CAVENDISH wies in ihr Stickstoff nach, indem er sie aus feuchtem 
Sauerstoff und Stickstoff vermittels des elektrischen Funkens darstellte. Erst im Anfang des vorigen 
Jahrhunderts jedoch ist ihre Zusammensetzung festgestellt worden. Man hat sie früher vielfach mit 
der Untersalpetersäure verwechselt, infolge der braunen Dämpfe, welche sich bei der Einwirkung auf 
verschiedene Substanzen bilden. Die reine 100% ige Salpetersäure ist in der zweiten Hälfte des vorigen 
Jahrhunderts zur wissenschaftlichen Untersuchung gekommen. 


Die Darstellung der Salpetersäure aus Salpeter und Schwefelsäure gab 
-GLAUBER in der Mitte des 17. Jahrhunderts an, indem er Kaliumnitrat mitSchwefelsäure 
in einer Glasretorte erhitzte und die Dämpfe in Vorlagen auffing, welche mit Luft 
oder Wasser gekühlt wurden. Die erhaltene Säure war stets mehr oder weniger 
braun gefärbt, herrührend von beigemischter Untersalpetersäure. Die fabrikmäßige 
Darstellung begann mit der Verwendung gußeiserner Retorten und mit dem 
Ersatz des Kalisalpeters durch den billigeren Natronsalpeter (Chilesalpeter). Der 
Prozeß wurde möglichst so geführt, daß die entstehende Salpetersäure frei von 
Verunreinigungen und möglichst hochgrädig erhalten wurde. Griesheim hat dies 
zuerst durchgesetzt, und das hierauf basierende Griesheimer Verfahren ist mit 
verschiedenen Abänderungen heute noch in Gebrauch. VALENTINER war der erste, 
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“ welcher im großen die Zersetzung mit Vakuum vollzog, ÜBEL zerlegte den Destil- 
lationsprozeß in 5 räumlich getrennte Kessel, die BASF: verteilte die Operation 
auf 3 Gefäße und machte sie zugleich kontinuierlich. 

Eine neue Epoche begann mit der Darstellung der Salpetersäure aus 
Luft. Man erkannte nämlich, daß die Salpeterlager in Chile in ihrer Ausbeutung 
immerhin beschränkt sind und daß es auch vom wirtschaftlichen Standpunkt aus 
vorzuziehen ist, die von der Natur gebotenen Hilfsmittel restlos auszunutzen. Seit 
Anfang dieses Jahrhunderts haben diese Bestrebungen zu 2 Gruppen von Verfahren 
geführt. Die erste benutzt die Bildung von Salpetersäure bzw. Stickoxyd bei der 
Verbrennung in hoher Temperatur. Hierzu dient in erster Reihe der elektrische 
Lichtbogen. Hierbei werden in den Gegenden, wo billige Wasserkraft zur Verfügung 
steht, z. B. am Niagara und in den norwegischen Tälern, mittels großartiger Anlagen 
täglich ungeheure Mengen von Luft der Wirkung des Lichtbogens ausgesetzt. Der 
zweite Weg ist der indirekte, nämlich die Oxydation des Ammoniaks. Dieses ist 
bekanntlich ein Nebenprodukt der Kohlendestillation, wird aber seit der technischen 
Ausbildung des HaBEr-Verfahrens durch die BASF (Bd. I, 382) in großem Maß- 
stabe synthetisch hergestellt. Während. hierbei der Stickstoff der Luft direkt mit 
Wasserstoff vereinigt wird, wird von FRANK und Caro der Luftstickstoff mit Cal- 
ciumcarbid in Reaktion gebracht und das so entstehende Cyanamid in Ammoniak 
(Bd. IH, 216) übergeführt. OstwALp hat 1902 die Umwandlung des Ammoniaks in 
Stickoxyd mittels Kontaktsubstanzen für den Großbetrieb vorgeschlagen. Als Kon- 
taktsubstanz diente Platin. Nach diesem Verfahren sind sehr viele kleine Anlagen 
gebaut worden. Es ist. das Verdienst der BASF, einen billigeren Kontaktkörper, 
nämlich Eisenoxyd, ausfindig gemacht zu haben. Erst hierdurch wurde es möglich, 
in solchem Umfange zu produzieren, daß Deutschland nicht nur die Einfuhr von 
Chilesalpeter unnötig hat, sondern auch in 'absehbarer Zeit an den Export von 
Salpeterprodukten denken kann. Dies bedeutet eine vollständige Umkehrung des 
Salpetersäureverfahrens. Man stellt also in Deutschland nicht mehr Salpetersäure 
aus Salpeter her, sondern Salpeter aus Salpetersäure, indem man sie mit den ent- 
sprechenden Basen neutralisiert. Selbstverständlich ist daneben der alte Prozeß 
geblieben, der Salpeter als Ausgangsprodukt benutzt. 

Vorkommen. Die Salpetersäure findet sich in der Natur nicht in freiem 
Zustande, dagegen in Form von Salzen, gebunden an Ammoniak, Natrium, Calcium, 
Kalium, und verdankt ihre Entstehung den atmosphärischen Erscheinungen (besonders 
der Blitz- und Hagelbildung) und der Verwesung organischer Stoffe. Sie kann künst- 
lich gesteigert werden durch Berührung ammoniakhaltiger Luft mit Kalk oder Kreide, 
die mit Kalilauge befeuchtet ist. Infolge der leichten Löslichkeit der Salpetersäure- 
salze werden diese durch den Regen in die Erde geleitet und gelangen so in das 
Grund- und Quellwasser, machen dieses hierdurch aber für viele Zwecke unbrauch- 
bar. Auf die großen Ablagerungen in Chile (s. Natriumnitrat, Bd. VIII, 446) mag 
hier nur hingewiesen werden. . ‚ H. Rabe. 

Die technische Herstellung der Salpetersäure erfolgt: 

I. aus Luft (Verbrennen: ihres Stickstoffs) mittels des elektrischen Licht-. 
bogens nach dem Verfahren von BIRKELAND-EYDE, SCHÖNHERR-HESSBERGER, PAULING,. 
Moscicki, SIEBERT oder in Explosionsmotoren nach dem Vorschlag von HÄUSSER; 

II. durch Oxydation von Ammoniak nach dem Verfahren von OSTWALD bzw. 
FRANK-CARO (Bamag) oder der BASF; ; 

III. durch Zersetzung von Nitraten mit Schwefelsäure in den Apparaturen: 
von Griesheim, GUTTMANN, VALENTINER, ÜEBEL, FRISCHER und BASF. 
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I. Salpetersäure aus Luft. 

Geschichtliches. Der große Bedarf an Salpeter und die Möglichkeit, daß die 
hauptsächlich in Chile befindlichen Vorkommen in relativ kurzer Zeit (s. Bd. VIII, 454) 
aufgezehrt sein könnten, führten dazu, die Erzeugung von Salpetersäure aufsynthetischem 
Wege in Angriff zu nehmen. Als ausgiebigstes und billigstes Material hierfür stand 
die ungeheure Menge Stickstoff in dem Luftmeerezur Verfügung. BIRKELAND berechnete, 
daß auf 1g%km Erdoberfläche eine Luftmenge ruht, welche einem Gewicht von 
8 Million. Stickstoff entspricht. Zufolge seiner bekannten chemischen Trägheit kann man 
Stickstoffverbindungen aus Luft nur durch äußerst energische Reaktionen herstellen. 
1781 beobachtete HENRY CAVENDISH und mit ihm gleichzeitig PRIESTLEY, daß beim 
Verbrennen von. Wasserstoff in überschüssiger Luft das gebildete Wasser Salpeter- 
säure enthielt. CAvEnDISH (Phil. Trans. 1785, 372; 1788, 473) zeigte auch, daß beim 
Durchschlagen des elektrischen Funkens durch eine mit feuchter Luft gefüllte 
Glasröhre Salpetersäure entsteht. Gegen das Jahr 1897 erhielt RAYLEIGH (Soc. 1897, 
181) bei einem ähnlichen Versuch unter Sauerstoffzugabe zur Luft und Absorption 
des gebildeten NO, in Kalkmilch Mengen, welche 49 g HNO, pro KW/Std. 
entsprachen. Versuche in gleicher Richtung von DouUGALL und HowLeEs (Manchester 
Memoirs 1900, Nr. 13) ergaben bei Verwendung von Luft nur 34 g HNO, pro 
KWiStd., dagegen bei einem Gemisch von 1 Mol. Stickstoff und 2 Mol. Sauerstoff 
67g HNO, pro KW/Std.; bei verminderter Luftzufuhr und erhöhter elektrischer 
Leistung wurde eine geringere Ausbeute erzielt. MUTHMAnN und Horer (2.36, 438 [1903]) 
arbeiteten auf dem gleichen Gebiete und befaßten sich hauptsächlich mit dem Studium 
der Gleichgewichtskonzentration. BRODE beschrieb seine grundlegenden Arbeiten über 
Stromstärke, Elektrodenanordnung, Leitfähigkeit und Temperaturen in der „Oxydation 
des Stickstoffs in der Hochspannungsflamme“ (Habilitationsschrift, Karlsruhe 1905; 
Ch. Ztg. 129, 8 [1905]). Versuche in größerem Maßstabe unternahmen zuerst 1902 
BRADLEY und LovEjoy (Z. Elektrochem. 9, 381 [1903]). Sie wollen eine Ausbeute von 
880g HNO, pro KW/Std. bei Gasen von 2,5—3 Vol.-% NO erreicht haben. Sie 
gründeten mit einer Million Dollar die ATMOSPHERIC PRODUCTS Co. und benutzten 
Gleichstrom von 10000 V. Ihr Apparat ließ sich jedoch nicht ins Große übertragen, 
da der Energieaufwand gegenüber den praktischen Resultaten viel zu groß war, und 
der Versuchsbetrieb der ATMOSPHERIC PRODUCTS Co., den HABER (Z. Elektrochem.9,381 . 
[1903]) beschrieben hat, wurde 1904 wieder geschlossen. KOwALkı und MOSCICKI 
(Z. angew. Ch. 18, 1846 [1905]) arbeiteten in Freiburg mit Wechselstrom von etwa 
5000 Perioden und erhielten in den Versuchsöfen 43 g HNO, pro KW/Std. 
(s. Verfahren von MOoscick!). 

Die ersten brauchbaren technischen Erfolge erzielten 1905 der Physiker BiRKE- 
LAND und der Dipl.-Ing. EvDE, die den Wechselstrom-Lichtbogen mit Hilfe von 
Gleichstrommagneten kreisförmig auseinanderzogen, wodurch dieser nach außen 
wandert und schließlich reißt, sobald sich zwischen den Elektroden ein neuer Bogen 
gebildet hat. Da dieser Vorgang sich mehrere 100 mal in der Sekunde wiederholt, 
so gewinnt das Auge den Eindruck einer leuchtenden Scheibe, „Sonne, in der 
die eingeblasene Luft verbrennt (s. Verfahren von BIRKELAND-EYDE, S. 643). Im 
gleichen Jahre konnte SCHÖNHERR, der auf Veranlassung der BASF die Stickstoff- 
verbrennung studiert hat, zeigen, daß außerordentlich günstige Ergebnisse mit 5-6 m 
langen Lichtbogen, die in einer Röhre erzeugt werden, möglich sind (s. Verfahren 
von SCHÖNHERR, S. 647). Im Jahre 1907 hat PauLing die Stickstoffverbrennung unter Ver- 
wendung von Elektroden, die die Form von Hörnerblitzableitern haben, durchgeführt 
(s. PauLinG-Verfahren, S. 650). W. SIEBERT hat endlich die Stickstoffverbrennung unter 


— 
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Zusatz von Sauerstoff technisch durchgeführt (1995— 1909) (s. Nitrumverfahren 
S.654). Andiesem Verfahren sind kaum wesentliche Änderungen seitdem vorgenommen 
worden; sie werden in großem Maßstabe technisch ausgeführt. 


Theoretisches. Die Zusammensetzung desl.uftgemisches ist in den untersten Schichten annähernd 
78 Vol.-% Stickstoff und 21 Vol.-% Saucerstoif. Beide Körper können bei gewöhnlicher Temperatur neben- 
einander bestehen. Bei hohen Temperaturen dagegen, etwa 3—4000°, ändert der Stickstoff sein Verhalten, 
indeın er mit Sauerstolf NO bildet. Dieser Prozeß wird im allgemeinen als „Verbrennung“ bezeichnet, 
obzwar die Reaktion eine endothermische, also eine wärmeabsorbierende ist. Im allgemeinen sind die 
technischen Resultate der verschiedenen Arten der Luftverbrennung die gleichen, indem das gebildete 
NO 2—3 Vol.-% des Gasgemisches beträgt. Es ist bisher trotz vieler Bemühungen noch nicht gelungen, 
diese Reaktion ım Fabrikbetriebe derart auszugestalten, daß ohne größere Schwierigkeiten höhure Gas- 
konzentrationen erzielt werden. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz kommt für die Reaktion N,-+-0O,;,=2NO und unter Berück- 
sichtigung des endothermischen Prozesses lediglich die Höhe der Temperatur in Betracht, während der 
Druck bei dieser bimolekularen Reaktion keine Rolle spielt. Daher steigt mit zunehmender Temperatur 
die Konzentration des gebildeten NO. Diesen bildenden Kräften gegenüber wirkt aber der Zerfall bzw. 
die Rückbildung zu den Auszangsprodukten entgegen. Da diese letztere Reaktion gleichfalls mit 
steigender Temperatur zunimmt, so wird dann ein Gleichgewichtszustand eintreten, wenn die in der 
Zeiteinheit gebildete NO-Menge der zerfallenden gleich ist. Durch einfache Gleichungen ausgedrückt, 
ist die Geschwindigkeit der NO-Bildung v, =%,[N;].[O.] und die des NO-Zerfalls v„,—= %,.[NO]?. 
Dabecı sind %, und %, Proportionalititsfaktoren und die in den Klammern stehenden Ausdrücke die 
Konzentrationen der reagıerenden Siofie. Gleichgewicht herrscht dann, wenn v,=», oder: 

k _ x _ _NOR 

k; [N:.10,) 

Um nun eine möglichst hohe NO-Konzentration zu erhalten, wird der Prozeß zweckmäßig so 
geführt werden müssen, daß der Quotient X wächst. 

Für die Höhe der NO-Konzentration kommt somit die Reaktionsgeschwindigkeit v, in Betracht, 
.da die Bıldungsgleichung für NO aus N, und O, urnkehrbar ist. Daher geht das allgemeine Bestreben 
‚dahin, die einmal gebildete NO-Menge vor dem Zerfall zu schützen, indem ınan das Stickoxyd möglichst 


rasch aus der Reaktionszone entfernt und kühlt. Mit dieser Abkühlung der Gase vermindert sich die 


Reaktionseeschwindigkeit der Bildung (v,) gleichfalls, was in der Wirkung einer Rückbildung von NO 
in die Elemente N,—+O, gleichkommt. Bei hohen Temperaturen geht dıeser Zerfall weitaus rascher 
vor sich als bei niedrigeren, und es wird die Temperatur von 1000° als Grenze betrachtet. Demnach 
ist die Zerfallsgeschwindigkeit unterhalb 1000° derartig gering, dıB sie für technische Zwecke nicht 
mehr in Betracht koımmt. Würde die Abkühlung nur langsam erfolgen, so hätte die Rückbildung des 
NO Zeit, mit der Abkühlung Schritt zu halten, und würde dalurch die MO-Konzentration noch viel nıehr 
vermindern. Für die technische Verwendung der NO-Gase müssen diese deshalb intensiv gekühlt werden. 

Die Bedingungen für die NO-Bildung sowie die hierfür nötige Zeitdauer und den Zerfall bei 
zu langem Verweilen von NO im heißen Reaktionsraum haben NERNST und JELLINEK in grund- 
legenden Arbeiten bestimmt (Z. anorg. Ch 1905, 126; 1906, 213, 229). 

Die von NERNST vorgenonimenen Versuche sollen als dıe maßgebendsten im folgenden kurz 
geschildert werden. Durch eine elektrisch geheizte Piatin-bzw. bei späteren Versuchen Iridiumröhre wurde 
.das Gasgemisch durchgeleitet. Die inneren Temperaturen wurden mittels Thermoelemente bestimmt. . 
Die Gase wurden mittels gekühlter Capillare derart abgesaugt, daß die Durchströmungsgeschwindigkeit 
noch eine der Rohrtemperatur entsprechende Gleichgewichtskonzentration der Gase gestattete. Es 
mußte jedoch auch darauf geachtet werden, daß keine Zersetzung in der Capillare durch zu 





langes Verweilen in der Hitze ein- 


























f T RE No T | no tritt. Es wurden entsprechende Kon- 
absalne YK-10 Vol.-% Abu YK-103 | Vol.-% trollversuche vorgenommen, welche 
ar . 5 En erzielten. Die 
! R | n | öchste hierbei erreichbare Tempera- 
120 in = ai 12 tur lag bei etwa 2000°. Um auch hö- 
1700 488 0.23 2500 455 179 here Temperaturen zur Untersuchung 
1800 851 0'34 2600 59.6 2.09 heranzuziehen, bediente NERNST sich 

| 1000 113 046 2700 62'5 2'44 der früher auch von BUNSEN ange- 
| 2000 13'3 061 2800 720 39 wanäten Methode der Verbrennung 
3100 199 0'79 2000 524 318 durch Explosion im Knallgasgemisch. 
2200 | 249 0.99 3000 930 337 Nebenstehende Tabelle ergibt die 

’ ’ ü ’ Resultate bei Verwendung von Luft 


Für Temperaturen über 3000° wurden folgende Werte extrapoliert: 


! Dis rundes für die Bestim- 
T T P mung der Gleichgewichtskonstante X 
NO NO : Ser 5 a 
ne | Vol-d | nie Vol.-% mit Rücksicht auf die Temperatur 
} i ! | dient die von van’ T HOFF aufge- 
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f ! ' stellte Gleichung: 
3500 | 58 | 400 | 10 | zoo | 20 d log nat X Q 
4000 ' 8 | 5000 13 sı0 | 3 ar 2 ae > 
| 5500 15 | wobei @ die Wärmetönung von 


N j ER ! NO, R die Gaskonstante und 7 die 
absolute Temperatur bezeichnet. Hierbei ist @=2%X 21600 —= 43200. 
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NERNST fand nun bei seinen Versuchen die Relation: log YK=— nz 10,544, während 


HABER (Thermodynamik techn. Gasreaktionen, 1905) bei seinen Untersuchungen zu dem ähnlichen 
Resultate: log YX = — ER +0537 gelangte. Die in ebenfalls gleicher Richtung unternommenen 
Bestimmungen von MUTHMANN und HorER (B. 36, 438 [1903]) ergaben Fehlresultate infolge ihrer‘ 
unrichtigen Annahme über den Verbrennungsvorgang im elektrischen Flammenbogen. Hingewiesen 
sei hier ferner auf die ausführlichen Arbeiten von JELLINEK (Z. anorg. Ch. 1906, 49, 229), der u.a. 
nachwies, daß die Häufigkeit der Bildung und Zersetzung von NO in der Zeiteinheit oder die 
Reaktionsgeschwindigkeit bei 3000°% ungefähr 10400000 mal so groß als bei 1900° ist (s. u.). 

Für die Bildungs- und Zerfallsgeschwindigkeit des NO seien hier kurz die von JELLINEK auf- 
gefundene und berechnete Zahlen angeführt, welche eine knappe Charakteristik dieser Vorgänge geben,. 
wobei Z die Zeit in Minuten angibt, um die Hälfte des möglichen NO aus Luft zu bilden, Z’ dagegen 
die erforderliche Zeit in Minuten, um die Hälfte von reinem NO zu zersetzen: 


T absolut zZ z' 
1500 1,51 x 103 3,30 
1700 5,90 x 10! 2,47 X 10! 
1900 2,08 1,74 X 10-2 
2100 8,43 x 10°? 1,21 a 10-3 
2300 3,13 % 10° 8,40 X 10-3 
2500 1,77 x 10-* 5,76 X 10”* 
2700 8,75 X 10-$ 3,92 X 10-7 
2900 5,75xX 10-7 3,35 x 10-8 
3100 3,10x 10-8 2,25 X 10? 


Ausbeute. Nach den Gleichgewichtsberechnungen beträgt die Gleichgewichtskonzentratiom' 
bei 4400° absoluter Temperatur = 4130° etwa 10% NO. Diese 10% sollen 300 NO ausmachen, 
die durch Behandeln mit Luft und Wasser 630g HNO, ergeben würden. Zur Gewinnung von 
3008 NO müßten 2854 g Luft bei 4200° erhitzt werden, wozu 3914000ca/ (kleine Cal.) erforderlich 
sind; da die Bildung von NO ein endothermischer Prozeß ist, so ist die für 300g nötige Bildungs- 
wärme des NO (21600 cal. für 30 g) hinzuzufügen. Es sind also insgesamt 4130400 cal. erforderlich, 
entsprechend 17286 KW/Sekunden oder 4,71 KXW/Stunden. Daraus berechnen sich für 1 XW/Stunde 
212g HNO, bzw. 1850 Ag für 1 XWijJahr. Bei einer Temperatur von 3200° ergibt sich dagegen nur 
eine Ausbeute von 93,5 g HNO, bzw. 819 kg HNO, für 1 KW/Jahr. 


Aus Oesagtem ist für die technische Luftverbrennung zu berücksichtigen, daß- 
das Gasgemisch auf eine möglichst hohe Temperatur bei derartiger Strömungs- 
geschwindigkeit gebracht wird, daß sich eine möglichst hohe Gleichgewichts- 
konzentration an NO einstellt. Nach dieser muß das Gas sofort aus der Flamme 
entfernt und in möglichst kurzer Zeit auf bedeutend niedrigere Temperaturen: 
abgekühlt werden, worauf es erst dem weiteren chemischen Prozeß zugeführt 
werden kann. Diese Bedingung ist besonders bei dem Ofen der NITRUM A.-O. 
(Abb. 160) berücksichtigt. 

Außer der Verbrennung im Flammenbogen läßt sich der Luftstickstoff, wie 
WARBURG und LEITHAUSER (Z. Zlektrochem. 12, 540 [1906]) zeigten, auch durch stille 
elektrische Entladungen in Stickoxyd verwandeln, so daß anzunehmen ist, daß die: 
Bildung von NO im Lichtbogen keine ausschließlich thermische ist. Dies geht auch 
aus den Untersuchungen von HABER und A. KönıG (Z. Elektrochem. 13, 725; 14, 689; 
D.R. P. 210166) hervor, die mit einem gekühlten Lichtbogen unter Verwendung‘ 
von Unterdruck und Sauerstoffüberschuß durchgeführt worden sind. Hierbei wurden: 
Ausbeuten bis zu 14,4 Vol.-% NO und bei Verwendung von reiner Luft bis zu 
10% NO erhalten (s. auch HABER, Z. Elekfrochem. 16, 11). 

Lichtbogen. Der Lichtbogen zeigt bei genauer Betrachtung 3 Zonen 
(Abb. 148). Hiervon ist Zone I die eigentlich leitende, hat dementsprechend die 
Temperatur, welche der Weißglut nahekommt, also etwa 3000—4000°. Hier findet: 
auch die eigentliche Oxydation des Stickstoffs statt. Durch die in der Regel von unten 
eingeblasene Luft, an und für sich aber durch den Auftrieb der heißen Gase sind 
die Zonen aufwärts gerichtet. BRODE hat durch die Einführung von Drähten 
bzw. anderen festen Körpern in die Zone I und entsprechende Strommessungen 
nachgewiesen, daß hierbei die Spannung sinkt. Die gleichen Versuche an den 
Zonen II und III zeigten dieses Resultat nicht; demnach sind sie fast gar nicht oder 
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nur schwach leitend. Deshalb sind diese beiden Zonen entsprechend ihrer Lage außer- 
halb. des eigentlichen lonenfeldes auch kühler, jedenfalls aber noch immer so heiß, daß 
hier nach erreichter Gleichgewichtskonzentration die früher erwähnte Rückbildung 
von NO in die Ausgangselemente auftritt. Versuche des gleichen Forschers bewiesen 
die Richtigkeit dieser Annahme. Denn je größer die Flamme ist, desto länger halten 
sich die Gase in Zone II und Ill auf, desto langsamer erfolgt demnach die Abkühlung. 
Bei geringer Luftgeschwindigkeit können im geschlossenen Raume durch die saugende 
Flammenwirkung bereits gebildete NO-Teile neuerlich in 

den Lichtbogen gelangen, wo sie dann naturgemäß zer- 

setzt werden. Auf die angewandte Energie bezogen, sind m 

die Ausbeuten dann nur gering. Demnach sollen die 


Zonen II und III nach ‚Möglichkeit verkleinert werden; 


bei den horizontal brennenden Flammenbögen hat man . EEE 
dies nicht in der Hand und behilft sich bis zur Zeit ,% 148. Suickstoffflamme 
noch . so, - daß man viel überschüssige Luft zuströmen nach J. BRODE. 


läßt. Hierdurch erreicht man noch am ehesten eine 

ziemlich schroffe Abkühlung und gleichzeitig einen verminderten Zerfall. Allerdings 
wird dadurch und sehr zum Nachteil all dieser Verfahren die Volumenkonzen- 
tration des eben erzeugten NO wesentlich herabgedrückt, welches Moment sich 
insbesondere bei der späteren Absorption sehr ungünstig äußert. Bei kozz. Gasen 
ist diese viel leichter und durch eine bedeutend kleinere Anlage möglich und gibt, 
weil ökonomischer, eine bessere Ausbeute. Letztere ist auch nicht immer einwandfrei 
gefunden, da fast jede Fabrik von eigenen Gesichtspunkten und dementsprechend 
verschiedenen Grundlagen ausgeht. 


Verfahren von BIRKELAND-EYDE. 


Die ersten brauchbaren Erfolge erzielten BiRKELAND und EYDE in ihrem mit 
D.R.P. 170585 und 179882 geschützten Verfahren. Fußend auf den Arbeiten 
von PLÜCKER (1861), daß im Gleichstrommagnetfeld 
ein brennender Lichtbogen sich zu einer halbkreis- 
förmigen Scheibe ausbreitet, konstruierten sie den 
nach ihnen benannten Ofen. Er besteht nach der 
schematischen Skizze (Abb. 149) aus einem eisernen 
Gehäuse, innen mit Mauerwerk ausgcekleidet, welches 
die Form eines großen Rades hat (Abb. 150 und 151). 
In diesem Gehäuse ruht ein Kern, gleichfalls aus 
feuerfesten Schamottesteinen, welcher mit einer Anzahl 
Löcher zur Luftzuführung versehen ist. Zwischen 
Mantel und Kern tritt die Luft durch die Löcher in 
die Flammenscheibe ein und von da in den peripher 
liegenden Kanal, von wo sie als Gemisch von Luft 
und NO der Weiterverarbeitung zugeführt wird. Seitlich 
dieser Apparate ist ein von Gleichstrom durchflossener 
U-förmiger Elektromagnet M mit den Drahtwick- Abb. 149. BiRKELAND-EYDE-Ofen 

> : E (schematische Darstellung). 
lungen öi derart angeordnet, daß er mit seinen zuge- 
spitzten Polen in der Ofenmitte am stärksten wirkt. Senkrecht zu den Magnetenden 
sind die Elektroden e radial in der Flammenkammer angeordnet, welche aus 6 ‚z 
langen, U-förmig gebogenen wassergekühlten Kupferröhren von 4 cm Durchmesser 
und 3 mm Wandstärke bestehen (Abb. 152). An den Rundungen sind Spitzen 
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aus Kupfer befestigt. Der zwischen den Elektroden, die einen Abstand von 8 mm 
haben, zündende Funke wird durch“das magnetische Kraftfeld zu einer Scheibe aus- 
gebreitet; die bei a eintretende Luft prallt von beiden Seiten auf diese und fließt dem 
peripherischen Sammelkanal zu. Diese Scheibe, „Sonne“ (Abb. 152) genannt, wächst 
kreisförmig nach außen, entsprechend der zuge- 
führten Spannung. Reicht diese nicht mehr aus, so 


























Abb. 150. Großer BIRKELAND- 
EvpeE-Ofen in Notodden. Innenansicht des BIRKELAND-EYDE-Ofens. 


erlischt der Lichtbogen an der Peripherie, um an den Elektrodenspitzen neu zu 
erstehen. Bei dieser Entladung fällt die der Zersetzung des eben erzeugten NO gefähr- 
liche Zone fast gänzlich weg. Bei erhöhter magnetischer Feldstärke wächst auch die 
Anzahl der Lichtbögen pro Sekunde bei gleicher Strom- 
stärke. Die Größe der „Sonne“ ist demnach veränderlich 
und beträgt bei 300-KW-Öfen etwa 1 m, bei 500 KW-Öfen 
1,5 mn, bei 1000-KW-Öfen 2 n und bei den jetzt gebräuch- 
lichen 4000-KW-Öfen 3 m. Die Elektroden haben eine 
ungefähre Brenndauer von 3—4 Wochen, die aus feuer- 
fester Schamotte hergestellte Öfenwand eine Lebens- 
dauer von etwa '/, Jahr. Trotz der Wasserkühlung tritt 
durch die elektrische Entladung ein Verbrennen auf, wes- 
halb die Elektroden nach gewissen Zeiten ausgewechselt 
werden müssen, ein Nachteil, der auch anderen Systemen 
anhaftet. Die scheinbare Scheibe brennt ruhig und erzeugt 
ein gewisses Summen. Sie ist selbstverständlich nur für das 
Abb. 152. Photographi- Auge eine Scheibe; in Wirklichkeit springt ein Funke von 
ne hratcien rechts nach links’ und umgekehrt. Welche wichtigen Schlüsse 
Wechselstrom-Hoch- aus der Funkengeschwindigkeit und der NO-Bildung ge- 
ne zogen werden können, ersieht man aus den kritischen 
Bemerkungen AnDRIESSENS (Z. Zlektrochem. 1919, 255). Die 

Temperatur wird von BIRKELAND auf etwa 3200° angegeben, die der Ofenwände auf 
etwa 700°. Für einen 500-KXW-Ofen sollen pro Minus 25 cbm Luft verbraucht werden. 
Die mit einer Konzentration von 11/,—2 Vol.-% NO bei 5 austretenden Gase haben 
eine Temperatur von 800—1000° und zwecks weiterer Verarbeitung noch 
weiter gekühlt. Der Leistungsfaktor der Öfen soll 0,71 betragen; sie geben 600 kg 


Salpetersäure pro KW-Jahr. 








a a nern. en EEE 


Salpetersäure. 645 


Die erste Anlage ihres Systems bauten BirKELAND und EYDE in Ankerlökken 
bei Kristiania, später die Versuchsfabrik Vasmoen bei Arendalıl; 1905 nahmen sie 
die große Anlage in Notodden in Betrieb. Die ersten zwei.Fabriken dienten mehr 
zu Versuchszwecken, während Notodden lediglich im Großbetrieb arbeitete. Zur 
Anwendung gelangt hier 3phasiger Wechselstrom von 50 Perioden und 500 V 
Spannung. i 

Die weitere Verarbeitung der Ofengase geschieht auf folgende Weise: Zur 
Ausnützung ihrer Energie passieren die 1000° heißen Gase Röhrenkessel, die teils 
zur Dampferzeugung, teils zur Konzentration der Nitratlauge dienen, wobei ihre 
Temperatur bis auf annähernd 200° sinkt. Durch besondere Kühlapparate, eiserne 
Kessel mit Aluminiumröhren, welche von außen mit Wasser berieselt werden, erreicht 
man weiters eine Abkühlung auf 50°. Diese Temperatur erleichtert in dem folgenden 
Oxydationsraum eine rasche und fast vollständige Oxydation mit dem Sauerstoff 
des vorhandenen Luftüberschusses zu NO, 2NO-+-0,=2NO,.. 

Für die Art der Weiterarbeit sind wieder theoretische Betrachtungen bestimmend 
gewesen. Denn a) entstehen aus 2 Vol. NO und 1 Vol. O,— 2 Vol. NO, was nach 
dem LE CHATELIER-vAN’T HorFfschen Verschiebungsgesetz bedeutet, daß bei erhöhtem 
Druck die NO,-Konzentration wachsen wird; 5) ist die Oxydation von NO zu NO, 
exotherm, so daß auch niedrigere Temperaturen nach gleicher Regel zu gleichem 
Resultat führen werden. Für die Praxis ergeben sich somit zur möglichst vollständigen 
Gewinnung von NO, aus dem vorhandenen NO entweder erhöhter Druck oder 
niedrige Temperatur oder beides gleichzeitig. Weil nun die NO- Konzentration 
nicht groß ist, wendet man als billigeres Mittel niedrige Temperatur an. 

Durchgeführt wird dieser Vorgang in 2 großen Oxydationsräumnen, die aus 
säurefestem Material bestehen. Der Inhalt dieser Räume, in der Regel Türnıe, ist derart 
gewählt, daß die hier von oben nach unten strömenden Gase genügend Zeit zur 
Oxydation finden. Mittels angeschlossener Aluminiumventilatoren, deren saugende 
Wirkung bis zu den Öfen reicht, werden die’Gase alsdann in die Absorptionsanlage 
gedrückt. Diese besteht nach BIRKELAND aus 2 Systemen von je 4 Türınen, welche 
10 m hoch sind und eine lichte Weite von 2X2 m haben. Die ersten zwei sind 
aus. Granitplatten, die letzten aus Sandsteinplatten gebaut und mit säurefestem 
Material, wie Quarz, Flint oder Granitbrocken, gefüllt. Hieran schließt sich für jedes 
System je ein Holzturm, welcher mit Ziegeln ausgefüllt ist. Das Holz muß zweck- 
mäßig sehr gut imprägniert sein, um den sauren Gasen gegenüber genügend wider- 
standsfähig zu bleiben. -Es ist unbedingte Notwendigkeit, das Turinmaterial auf 
Verunreinigungen, hauptsächlich an Kalk, zu prüfen, da sonst ein Leckwerden unver- 
meidlich ist. Der in Norwegen vorkommende Granit soll sich selır gut bewährt 
haben, weshalb er auch für Kufen und sonstige Behälter Verwendung findet. Die 
Türme sind aus Platten ınit Nut und Feder, besser jedoch aus ebensolchen Ringen 
aufgebaut, mit Kautschukschnüren verdichtet und mıt Eisen arıniert (Abb. 156). 

Der Vorgang in der Absorptionsanlage ist folgender. Der letzte Steinturm wird 
durch einen guten Verteilungsapparat aus Steinzeug und ebensolche Röhren mit 
Wasser berieselt. Dieses säuert sich hierbei an, wird in einem Steinzeuggefäß auf- 
gefangen und durch Druckbirnen aus demselben Material — in letzter Zeit verwendet 
ınan hier auch Pumpen — in das dem Verteiler vorgeschaltete Sammelgefäß des 
vorhergehenden Turmes gedrückt. Hier rieselt es neuerdings herab, sich an Salpeter- 
säure anreichernd, und gelangt auf gleichem Wege bis zum ersten Turm, in welchen 
die konzentriertesten Gase eintreten. Auf diesen wird die Säure so lange aufgegeben, 
bis sie eine Konzentration von 50% HNO, erreicht (FÖRSTER und KOCH, Z. angew. 
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Ch. 21, 2161, 2209 [1908)). In dieser Stärke wird sie weiterverarbeitet. In gleichem 
Maße, wie aus dem ersten Turm Säure abgezapit wird, gelangt die dünne Säure 
durch Speisung nach vorne und auf den letzten Turm frisches Wasser zur Aufgabe. 
Trotzdem sind die Gase noch immer NO-haltig und werden deshalb im Holzturm mit 
Kalkmilch gewaschen. Man erhält so eine Lösung von Calciumnitrat und Calcium- 
nitrit. Insgesamt gewinnt man mindestens 97%, der Gase. In letzter Zeit ging man auf 
die Erzeugung von Natriumnitrit über (s. u.). Die Restgase selbst passieren noch 
einen Turm, der mit Stückkalk beschickt ist, und werden durch einen Ventilator 
aus Aluminium oder Steinzeug ins Freie befördert. Die Farbe der Abgase ist 
schwach rotbraun. 

















Abb. 153. Absorptionsanlage in Notodden. 


Bei der sauren Absorption mit Wasser gehen außer Nebenreaktionen nachstehende 

Hauptreaktionen vor sich: 
a) 2 NO,-+-0O-+M,0=2HNO,; 
b) 6 NO, +3 H,O =3 HNO, +3 HNO,; 3 HNO,=2 NO + HNO, -+ 30. 

Aus diesen Gleichungen ist eine stete Rückbildung an NO aus der intermediär 
entstehenden und unbeständigen salpetrigen Säure zu ersehen. Dieses muß neuerlich 
oxydiert und absorbiert werden, sollen große Verluste vermieden werden. Deshalb 
ist die Absorption schwieriger als bei anderen ähnlichen Prozessen. Man benötigt 
eine verhältnismäßig große Anlage und Apparatur, um das gegen Ende des Systems 
stärker angereicherte NO zu erfassen. 

Die aus dem ersten Turm erhaltene etwa 30%ige Säure wird in Notodden 
zum geringsten Teil konzentriert. Fast die ganze so gewonnene Menge wird in 
Granitkufen mit dem im Lande leicht erhältlichen Kalkstein neutralisiert und zu 
Kalksalpeter (s. Bd. III, 229) verarbeitet. Man fügt zur vollkommenen Neutralisierung 
der schwach sauren Caleiumnitratlauge etwas Kalk oder Kalkmilch zu und dampft 
die Lösung entweder direkt in Röhrenkesseln oder in Vakuumstationen ein, bis sie 
bei gewöhnlicher Temperatur 13% N hat. Früher konzentrierte man weiter in offenen 
Pfannen mit Kohlenheizung bis auf annähernd 80% Ca(NO,),. Nunmehr kommt 





> 
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diese Lauge in Erstarrungskammern, worin sie über Revolverzylinder geführt wird, 
die innen gekühlt sind. Dadurch zerspringt die erstarrte Masse in Blattform und 
läßt sich in Kugelmühlen leicht-granulieren. Durch Elevatoren in Silos gehoben, 
wird die Masse nun sogleich verpackt. 

Die erwähnte 80% ige Calciumnitratlauge wurde in eiserne, luftdicht schließende 
Fässer abgefüllt, wo sie erstarrte. Da diese Masse stark hygroskopisch ist, setzte 
man vor dem Füllen der Fässer etwas feingesiebten, pulverigen, gelöschten Kalk zu, 
wodurch die Wasseraufnahme fast ganz beseitigt wird. Das 















erhaltene Produkt stellt eine grauweiße, grobkörnige Masse eier 
dar, die sich für Düngezwecke gut ausstreuen läßt. Sein — Fire 
N-Gehalt beträgt 13% N. PSHRERN: 
Anfangs arbeitete man, wie oben erwähnt, in Notodden N | \ 
auf Calciumnitrit. Dieses Produkt kann wegen seiner Giftig- \ N 
.keit für Pflanzen als Düngemittel nicht verwendet werden und EN N 
hatte wenig Absatz, weshalb es auf Calciumnitrat umgearbeitet N; E \ 
wurde. Zu diesem Zwecke wurde die Nitritlauge in geschlos- SIEHIEINT 
senen Steinzeuggeläßen unter gleichzeitiger Zuführung von \ kn S 
Luft mit Salpetersäure zersetzt. Luft, NO und NO, wurden Si N 
zur Salpetersäuregewinnung neuerlich in das Absorptions- SI IN 
system eingeführt. Infolge des großen Bedarfs an Natriumnitrit N | N 
für die Farbenfabrikation, auch wegen seines leichteren und IN 
billigeren Transports ging man in Notodden dazu über, es SılKl N 
durch Absorption der letzten Reste NO in den Endgasen N III 
mittels Sodalösung zu erzeugen. Man erhält auf diese Weise Nil! N 
ein von Nitrat freies Nitrit (s. Natriumnitrit, Bd. VIII, 458). \ | N 
4 SEN 
Verfahren von SCHÖNHERR. N N N 
Im .Auftrage der BASF studierte OTTO SCHÖNHERR IIISSS 
gleichfalls die Frage der Verwertung des atmosphärischen leg 
Stickstoffs. Im Vereine mit HESSBERGER gelang es ihm, 1905 N R Nr 
ein brauchbares Verfahren zu finden, welches im D.R.P. 201279 TI A. 
{1905] in seinen Grundzügen festgelegt ist. SCHÖNHERR 2A Ar z 
XZ. angew. Ch. 21,:1633 [1908]) benutzt für seine Zwecke den | 5 
vertikalen Lichtbogen, den er im Innern einer Röhre erzeugt, : 
und bläst die Luft unter Druck tangential in die Röhre, so Bi 7 


daß sie im Innern der Röhre einen schraubenförmig fort- 
schreitenden Wirbel bildet. Dadurch erzielt SCHÖNHERR eine 
ständig brennende Flamme, deren Länge außerordentlich Abb. 154. Schematische 
viel größer ist als die des einleitenden Lichtbogens. a EN 
Der SCHÖNHERR-HESSBERGER-Öfen besteht aus 4 kon- 
zentrischen Stahlrohren, von denen das äußerste etwa 1m, das innerste etwa 15 cm 
Durchmesser hat und die eigentliche Reaktionskammer darstellt. 
Der Lichtbogen brennt in dieser eisernen Röhre, an deren beiden Enden die 
Elektroden in Form von Stiften eingebaut sind, während Luft von unten nach oben 
hindurchstreicht (Abb. 154). Aın unteren Rohrende ist die Elektrode S Z gut isoliert 


‚eingebaut. Sie besteht aus einem Eisenstift, welcher von einem gekühlten Kupferkörper 


umgeben ist. Durch den Lichtbogen werden konstant Teilchen mitgerissen; die 
Elektrode brennt daher ab und muß mit der Zeit nachgeschoben werden. Das Nach- 
stellen erfolgt durch eine sinnreiche Vorrichtung in einfacher Weise und das Aus- 
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wechseln des Stiftes durch Anschrauben an den alten in ganz kurzer Zeit. Solche 
Stäbe reichen angeblich für eiwa 2000 Betriebsstunden und kosten im Gegensatz 
zu den Zündvorrichtungen anderer Verfahren sehr wenig. : Die obere Elektrode 
besteht aus einer wassergekühlten Röhre, wird bei dem Schauloch G, angebracht 
und ist mit dem inneren Rohr leitend verbunden, überdies der ganze Ofen geerdet. 
Der Abstand zwischen den beiden Elekiroden ist derart bemessen, daß ein Strom- 
durchgang ohne weiteres nicht möglich ist. Die Zündung selbst wird in der Weise 
bewerkstelligt, daß man einen in der Nähe der unteren Elektrode eingebauten 
dicken Eisenstab mittels Hebels Z dieser nähert. Der Eisenstab ist gleichfalls mit 
dem inneren Rohr verbunden und vermittelt den Stromübertritt. Der durch die 
Zündung entstandene Lichtbogen wird durch die mit 50-100 ern Wasserdruck 
eingeblasene Luft zur Flamme ausgezogen, welche als stehende Säule gleichmäßig und 
ruhig brennt. Die Flamme selbst kann durch seitlich oben und unten angebrachte 
Schaulöcher G, und G, gut beobachtet werden. Die Luftzuführung erfolgt durch. 
konzentrische eiserne Röhren, welche das eigentliche Flammrohr von unten bis 
etwa ?/, der Höhe umgeben. Auf diese Weise wird die frische Luft auf etwa 500° 
vorgewärmt und kühlt gleichzeitig das heiße innere Rohr ab, wodurch dessen 
Lebensdauer wesentlich verlängert wird. Die so vorgewärmte Luft tritt in der Nähe 
der unteren Elektrode, diese durch zahlreiche Öffnungen umspielend, tangential ein. 
Durch letztere Anordnung werden Wiıbel erzeugt, welche sich schraubenförmig nach 
oben fortpflanzen, während in der Mitte ein fast ruhiger Raum entsteht, in welchen 
die 5—6 m lange Flamme brennt. Um :die Luftmenge regulieren zu können, sind 
diese Eintrittsöffnungen in sinnreicher Weise verschließbar. Durch die aufsteigenden 
heißen Gase wird der oberste Ofenteil und. ebenso die innere Röhre sehr stark 
erhitzt, wodurch sie leitend würde. Um dies zu verhindern und die Apparatur zu 
schonen, ist etwa im oberen Drittel des inneren Rohres eine energisch wirkende 
Wasserkühlung X angebracht. Das Wasser wird hier so stark erhitzt, daß es zweck- 
mäßig weiter verwendet wird, sei es für Dampfkessel, sei es für Lösungs- oder 
andere Zwecke. 

Durch die eigenartige Lufibewegung wird bei diesem Verbrennungsvorgang 
die schädliche Zone der langsamen Abkühlung bzw. der Zersetzung des gebildeten 
NO fast gänzlich vermieden, da die Temperatur der die Flamme umgebenden Luft 
bedeutend niedriger ist. Infolge des ruhigen Brennens der Flamme sind Strom- 
stöße und ein damit verbundenes Auslöschen sehr selten. Tritt dieser Fall dennoch 
ein, so kann der Ofen sofort wieder gezündet werden. Dieser beschriebene Ofenteil 
wird von einem eisernen, innen mit Schamotteformsteinen ausgekleideten Mantel 
umgeben, dessen obere Kuppe bei ev. auftretenden inneren Schäden leicht entfernt 
werden kann. Durch diese Art der Aufstellung kann die hier vorhandene Wärme- 
energie für andere Zwecke nutzbringend verwertet werden. Diese Öfen wurden mit 
gutem Erfolg in der Versuchsfabrik Kristianssand aufgestellt, welche 1907 den Betrieb 
aufnalım. . 

Die daselbst aufgestellten Öfen arbeiteten bei 4200 V und 105 A, verbrauchten 
demnach etwa 600 PS. Die später ausgebauten, von annähernd 1000 PS, gaben 
eine Flamme von etwa 7 m Länge bei einem Luftverbrauch von fast 1100 cbmn pro 
Stunde. Auch bei diesen Leistungen blieb man nicht stehen und baute größere 
Aggregate, über deren Betrieb jedoch keine Resultate bekannt wurden. In Saaheim 
sollen 1000-KW-OÖfen aufgestellt sein, in denen ein Lichtbogen von 6 m Länge 
erzielt wird. Der hierfür verwendete Wechselstrom hatte 50 Perioden, d.h. daß in 
je 400. Sekunde der Strom durch den Nullpunkt geht. Bei dieser Anordnung ist eine 
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 Neuzündung der Flamme für jeden Stromwechsel nicht nötig. Bei der Annalıme, 
daß nach diesem Verbrennungsvorgang die Stromleitung stets von annähernd den- 
selben Luftteilen vermittelt wird, die bereits ionisiert sind, ist die Stromausbeute 
selır hoch. Messungen in dieser Richtung bestätigten dies durch cinen gefundenen 
Leistungsfaktor von etwa 0,92—0,96. 

Das erhaltene Gasgemisch gibt einen Gehalt von etwa 2 Vol.-% an NO. Mit Hilfe 
der NernsTschen Tabelle (s.S.641) würde dieser Konzentration eine absolute Temperatur 
von etwa 2571° in der Flamme entsprechen. Durch den Lufiüberschuß selbst wird 
die Gaskonzentration herabgedrückt, so daß die eigentlich erzeugte Konzentration 
höher liegen muß, demnach auch die Flammentemperatur. Die ziemlich energisch durch- 
geführte Gaskühlung bis auf ungefähr 1200° beim Wasserkühler verhindert eine weitere 
Dissoziation des NO, da dessen Zersetzungsgeschwindigkeit bei dieser Temperatur 
bereits gering ist. Die Gase verlassen den Ofen mit ungefähr 850° und werden nun 
zur weiteren Verarbeitung durch entsprechende Einrichtungen gekühlt. Hierzu zählen 
Dampikessel zur Erzeugung des notwendigen Betriebsdampfes, ferner Konzentrations- 
anlagen für die erhaltenen Laugen und für diesen Zweck früher erwähnte Wasser- 


kühler. Die weitere Absorption erfolgt mit Wasser (s. BIRKELAND-Verfahren). 


Wärmebilanz. Zur Bildung von NO werden nur 3% der in der Flammensäule entwickelten 
Wärme benutzt. 40% werden in Form von heißem Wasser aus den Kühlern gewonnen. 30% werden 
in den Dampfkesseln und beim Eindampfen der Laugen den heißen Gasen entzogen, und 17% gelien 
durch Strahlung verlsren. 


In Kıistianssand, der ausgesprochenen Versuchsfabrik, arbeitete man mit alkali- 
scher Absorption, d. h. man läßt die heißen, noch nicht vollkommen oxydierten 
Gase von Sodalauge absorbieren. Hierdurch erhält man das für die chemische 
Industrie wichtige Natriumnitrit (s. d.; D. R. P. 188188 der BASF). 


SCHLÖSING verarbeitet das Calciumnitrit zu Calciumnitrat, indem er den gebrannten Kalk 
brikettiertt und in dieser Form auf die mit Luft gemischten NO-Gase einwirken läßt. Es bildet 
sich vorerst Calciumnitrit, welches später in Calciumnitrat übergeht (F. P. 377708 [1907)). 

Mit der vertikalen Flammenbildung befassen sich ferner A. GRAU und F. Russ (Z. Elektrochem. 
1907, 345, 573), welche in einer gekühlten vertikalen Quarzröhre bei 3-5,5 Vol.-% NO eine Aus- 
beute von 500 %g HNO, pro KW-Jahr erhielten. 

Mit schwachen Strönien arbeitet G. W. MORDEN (Z. angew. Ch. 22, 169 [1909)). 


Verfahren von MoscickI. 


Über dieses Verfahren sind nur spärliche Literaturangaben vorhanden. Die von 
Kowauskı und Moscıcki getroffene Anordnung ist im D. R. P. 174564, F. P. 339505, 
E. P. 20497 [1903], Schw. P. 26993 beschrieben. i 

Naclı HUBER (Zur Stickstofffrage, Bern 1908) erzeugt Moscicki einen Lichibogen, 
der, zwischen 2 konzentrisch angebraclıten röhrenförmigen Kupferelektroden über- 
gehend, unter dem Einfluß eines starken magnetischen Feldes zu wandern beginnt, 
u. zw. infolge der konzentrischen Anordnung der Elektroden in kreisende Bewegung 
gerät und dem Auge als leuchtende Ringscheibe erscheint. Durch diese Flamme 
wird Luft hindurchgeblasen. Mit einem Wechselstrom von 25 XW, 3000 V und 50 Peri- 
oden soll der Ofen 525 kg HNO, pro KW-Jahr liefern, also etwa 60 g HNO, pro 
KW-Stunde. (Nach anderen Angaben nur 43 g HNO, pro KW-Stunde.) Das Ver- 
fahren wurde von der ALUMINIUM-INDUSTRIE-A.-G., Neuhausen, technisch weiter aus- 
gebildet und ist in Cliippis in Betrieb. Die in der Literatur vorhandene Angabe; daß 
in Chippis 30000 ?S dafür dienen, dürfte bestimmt nicht zutreffen. 

Die Ausbeute beträgt also etwa ebensoviel wie nach dem PAuLinG-Verfahren, 
bleibt aber hinter dem SCHÖNHERR-Verfahren, das 709 liefern soll, und dem 90 
liefernden NITRUM-Verfahren zurück. Moscicki hat seinen Ofen weiter ausgebildet, 
indem er die Reaktionsgase durch einen mit Löchern versehenen, als Elektrode 
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dienenden Metallkörper schickt, der stark gekühlt wird. Hierdurch soll zwar keine 
höhere Ausbeute an NO entstehen, aber eine höhere NO-Konzentration infolge 
geringen Luftverbrauchs (0,5 cdm Luft auf 1 XW) erzielt werden. Jeder Ofen soll 
1000 XW aufnehmen. 


PAULING NVerfahre n. 


Das PauLino-Verfahren (D. R. P.198241; E. P. 18900 [1907]; F. P. 380.059; 

A. P.887220; Ö.P.34029) beruht auf der Verbrennung von Luft im elektrischen 
Lichtbogen nach dem Prinzip der Hörnerblitz- 
ableiter in eigens hierfür konstruierten Öfen. 
Dieses ursprünglich erste Deutsche Reichspatent 
wurde durch eine große Anzahl später : zitierter 
. Patente zu dem nun der SALPETERSÄURE-INDUSTRIE- 
GESELLSCHAFT, Gelsenkirchen, gehörenden Verfahren 


in / weiter ausgebaut. 
_ _ Der aus Formsteinen gemauerte Ofen (Abb. 155) 


besitzt prismatische Form, ist etwa 3 ,n hoch, von 
quadratischem Querschnitt und trägt an seinem 
oberen Ende konische 
Stutzen, welchein Ver-. 
bindung mit Blech- 
rohrleitungen die Ver- 





RERIE A brennungsgase abfüh- 
ren. Mehrere Ofen, zu 
Abb. 155. Ofen nach PAULING. Gruppen vereint, sind Abb. 156. Elektrodenanordnung 


L Luftleitung; LD Luftdüse. nach PAULING. 


- von außen verankert 
und gut geerdet. Jede Gruppe hat ihre eigene Schalttafel mit den zugehörigen 
Schaltern, Volt- und Amp£eremetern, derart, daß jeder Ofen einzeln ein- und aus- 

geschaltet werden kann. An 2 gegenüberliegenden Seiten 


Schmitt A-B sind mit Eisenplatten verschließbare Öffnungen am Ofen 
I, Monal für angebracht, um die Elektroden ein- und ausbringen 
% #20 Hühlung 


zu können. Diese (Abb. 156) selbst sind an den er- 
wähnten Platten gut isoliert und in Dreiecksform derart 
montiert, daß sie je nach Erfordernis nachgestellt werden 
können. An diesen Seiten sind von außen Regulier- 
vorrichtungen c d für die Zündschneiden 5 angebracht, 
welche durch Schutzgitter geführt sind. Ferner münden 
hier noch die Kühlwasserleitungen und jene für die 
Luftzuführung. Der Ofen hat einen birnenförmigen, nach 
De RL A ac oben sich verjüngenden Hohlraum, um die Elektroden 
barem ‚Mittelstück /— 2. und Luftdüsen aufzunehmen, die Flamme aufwärts und 
die Gase dem System zuzuführen. Der innere Boden des 
Hohlraums ist flach und hat eine kleine Rinne zwecks Einführung der Luftleitung. 
Diese selbst endet in der Ofenmitte in einer besonders geformten vertikalen Düse e, 
welche die Luft unter geringem Druck fächerförmig an der Innenseite der einander 
gegenüberliegenden Elektroden a hochstreichen läßt. 
Diese sind aus Eisen oder Kupfer 3teilig hergestellt, innen hohl für Wasser- 
kühlung, und müssen vertikal und in einer Ebene mit der Luftdüse liegend angebracht 
sein. Der mittlere Teil (Abb. 157) ist (nach D.R. P. 258385; E. P. 24051 [1912]; 
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A. P. 1029885) 4kantig, so daß nach dem Abbrennen der einen Fläche durch Drehung 
um 90° die zweite, dritte oder vierte Verwendung findet und erst dann das ganze 
Mittelstück durch ein neues ersetzt wird. Das Abdichten dieser Teile untereinander 
geschieht durch Asbesteinlagen zwischen die Brillenflanschen. Sowohl zwischen die 
Kühlwasser-Zu- und -Ableitung einerseits als auch die Elektroden andererseits sind 
Glasröhren zwecks Stromisolierung eingebaut. 

Durch die Elektroden hindurch führen zu der Stelle ihres geringsten Abstandes 
hochkant gestellte, flache, schmale Kupferbleche, die Zündschneiden (Abb. 1565), 


welche von außen nachstellbar sind. Sie haben den Zweck, die Zündung zu erleichtern 


und Strom zu sparen. Die Elektroden sind derart angeordnet, daß je 2 Paar, früher 
durch eine niedrige Zwischenmauer voneinander getrennt, jetzt ohne diese hinter- 
einandergeschaltet (D. R. P. 193366; Ö. P. 30533; D. R. P.213710; F. P. 400 745; 
E. P. 6429 [1909]; D. R. P. 216090; F. P. 406442; E. P. 19466 [1909]; ZE. P. 9884 
[1910)), in einem Ofen arbeiten. Die Brenndauer beträgt im allgemeinen annähernd 
200 Stunden; für Kupferelektroden wurde eine solche bis zu 170 Stunden beobachtet. 
Von wesentlichem Einfluß ist hierfür guter Guß und ebensolches Material. Das 
Auswechseln eines Elektrodenpaares benötigt höchstens 10 Minuten. 

Um die Luftzufuhr regeln zu können, werden in die Luftleitung genau geeichte 
Kaliberscheiben eingebaut, welche gleichzeitig den Zweck verfolgen, die Ofenleistung 
mit einer Düse nach Bedarf zu variieren. Zur Beobachtung von Düse, Elektroden- 
stellung, Flamme, ferner zur Entnahme von Gasproben sind seitlich an den. Öfen 
in verschiedenen Höhen kleine Öffnungen angebracht. 

Vor der Inbetriebsetzung achtet man darauf, daß der Ofen möglichst trocken und 
alle Leitungen dicht sind. Nach genauer Einstellung sämtlicher Teile, Schaffung eines 


“ Unterdrucks von 30 mm WS und Anstellung des Kühlwassers wird durch ein Turbo- 


gebläse Luft in den Ofen eingeführt; hierauf werden die Zündschneiden auf etwa 
10— 15 mm einander genähert und nun erst der Strom eingeschaltet. Der hierbei unter 


"heftigem Knattern überspringende Funke wird sofort zu einer zwischen den Elektroden 


hochsteigenden Flamme angeblasen, die sehr stabil brennt. Die Zündschneiden werden ' 
nun unter Beobachtung des Meßinstruments so weit auseinandergerückt, daß der Ofen 
bei 130—150A arbeitet. Infolge des langsamen Abbrennens der Zündschneiden müssen 
diese von Zeit zu Zeit nachgeschoben werden. Der Ofen läuft nun ununterbrochen 
weiter. Auftretende Störungen, in der Regel Kurzschlüsse, rühren von schlechter 
Kühlung oder Lecken der Leitungen bzw. Elektroden her. Allerdings können sie 


: auch dann entstehen, wenn zu viel Elektrodenmetall verbrennt. Dieses bildet dann 


im Ofeninnern mit dem Mauerwerk eine Glasur, ja bei allzu langem Andauern 
auch Schlacken. Beim Abstellen der Öfen wird in umgekehrter Reihenfolge verfahren 
und jeder Ofen durch Schieber gegen das System abgedichtet. Außer dem Verschleiß 
an Zündschneiden und Elektroden bedarf der Ofen keiner Materialerneuerung und 
hat infolge seiner einfachen Konstruktion unbegrenzte Lebensdauer. : 
Die Öfen können für verschiedene.Leistungen gebaut werden. Der am meisten 
übliche Typ benötigt ein Luftquantum von etwa 700-800 cbm pro Stunde. . Das 
Verhältnis von Läft zu den verbrauchten XW soll erfahrungsgemäß etwa 1,5 betragen. 
Die Öfen selbst arbeiten mit einer Spannung von 4000-5000 V und 140-150 A. 
Die Periodenzahl beträgt 42. Der Leistungsfaktor wurde mit 0,848 bestimmt. Die 
Flamme erreicht eine Höhe von 1-1,75 m. Ihre Temperatur läßt sich nicht genau 
feststellen; doch liegt sie in der Nähe von 2000°. Die Gaskonzentration, im Ofen- 
raum konstatiert, ergibt Werte von 1,40— 1,63 Vol.-% NO, welche bei etwa 520 KW 
einer Ausbeute von 60 g HNO, pro KW/Stunde entsprechen. Das über die Oas- 


652 Salpetersäure. 


konzentration bei dem SCHÖNHERR-Verfahren Gesagte gilt gleichfalls für den PAuLInG- 
Ofen. 

Jeder Ofen hat seine eigene Abzugsleitung; sie mündet für jede Ofengruppe 
in ein gemeinsames Sammelrohr, das in den Hauptkanal führt. Infolge des Luftüber- 
schusses wird die Höchsttemperatur rasch vermindert und beträgt in diesen Leitungen 
knapp hinter dem Ofenschacht S00— 1000, ist also weit unter den kritischen Punkt 
abgekühlt. Ehemals verminderte man diese Temperatur zur Weiterverarbeitung der 
Gase dadurch, daß man diese durch „Cowper“ (s. Bd. IV, 385) führte, welche außen 
mit Teer und Asphalt gestrichen, innen mit gewöhnlichen geschlichteten Ziegeln 
ausgefüllt waren und aus Mauerwerk bestanden. Diese für solche Zwecke ganz 
ungeeigneten und mit großen Verlusten arbeitenden Aggregate wurden später 
aufgegeben und die heißen Gase geteilt, um einerseits, direkt durch Röhren- 
kessel geführt, Dampf zu erzeugen, andererseits direkt die gewonnene verdünnte 
Salpetersäure bis auf 060% 
zu konzentrieren. Dem Ver- 
nehmen nach heizt man 
neuestens mit dem ganzen 
e Gase eine Schwefelsäure- 

“ - rk EA Konzentrationsanlage und 
IT even ER Be kühlt dann erst, wie früher 
Er: ey > ; :, ER bemerkt, unter dem Dampl!- 

RR kessel und in 4 stehenden 
eisernen Röhrenkesseln, 
sog. „Winderhitzern“, mit 
Luft. Die durch Ventila- 
toren für diese Zwecke ein- 
gepreßte Kühlluft, welche 
mit annähernd 200° ab- 
geht, strömt teils ins Freie 
ab, teils dient sie zur 
Trocknung von Natrium- 
nitrit, teils wird sie als 
vorgewärmte Verbrennungsluft verwertet. Es sind je 2 Winderhitzer hintereinander 
geschaltet, wodurch die Gastemperatur von etwa S00—0900° bis auf 160° herab- 
gemindert wird. Für die weitere Verarbeitung ist jedoch diese Temperatur noch 
zu hoch, weshalb die Gase in einem etwa 10 m hohen zylindrischen Turm 
(Abb. 158 a) mit 5—6 ,n Durchmesser und entsprechender Füllung mit gekühlten 
Wasser im Kreislauf berieselt werden. Das Gas verläßt diesen mit etwa 30°, um 
nun im Öxydationsraum 5 zu NO, oxydiert zu werden. Dieser ist wie alle 
- derartigen Bauten aus säurefestem Material hergestellt, hat etwa 20 2 Höhe und 
8 m Durchmesser, um dem Gas genügend Zeit zur Umsetzung zu lassen. Der 
Prozeß selbst geht innerhalb weniger Minuten durch den im Luftüberschuß reichlich 
mifgeführten Sauerstoff vor sich: Anschließend passiertnun das Gas d® Absorptions- 
system, welches nach dem Gegenstromprinzip arbeitet und aus 7 Türmen ähnlicher 
Dimensionen und Konstruktion besteht. Abb. 159 gibt dasSchema einer PAuULINGschen 
Anlage wieder. Vorerst wird mit 77,0, d. h. sauer, absorbiert, der Rest des NO und 
NO, mit Sodalösung: NO -- NO, + Na,CO, = 2NaNO, + CO,. Die Konzentration 
beträgt bei der so gewonnenen Säure 22—23° BE; sie wird im sog. „Heißturm* 
weiterkonzentriert. Die Absorptionstürme, mit säurefestem Material gefüllt, werden, 





Abb. 158. Kondensationsanlage des PAULING-Veriahrens. 
a Kühlturm; 5 Oxydationstwm; c Röhrenkondensation. 
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im Gegensatz zu den früher verwendeten Steinzeugdruckbirnen, jetzt durch Zentri- 
fugalpumpen berieselt. Dies hat den Vorteil, daß größere Quantitäten zur Berieselung 
aufgegeben werden können, daß keine Falschluft in das ohnedies stark verdünnte 
Gasgemisch -kommt und daß keine Säure verstäubt wird. Schließlich ist der 
Pumpenbetrieb weitaus ökonomischer als der mit Druckluft. Man kann ferner 
die kostspieligen Steinzeugzwischengefäße ersparen, indem man die Säure direkt in 
die Türme drückt. Am Fuße dieser durch Heberschächte austretend, passiert die 
Säure Kühler und hierauf Pumpen, den Kreislauf fortseizend. Das Oas tritt von 
unten in den Turm, passiert Rost und Füllung und geht durch einen schmalen, 
vertikalen, im Innern des Turmes angeordneten Schacht wieder nieder, so daß der 
Austritt durch Steinzeugröhren oder gemauerte Kanäle in gleicher Höhe mit dem 
Gaseintritt des nächsten Turmes erfolgt. Bezüglich der Turmkonstruktion selbst ist 
zu erwähnen, daß sie nach dem der Firma STEULER &.Co., Coblenz a. Rh., geschützten 






” x n 7 
ik MH 
cn, > an 73 
Bi SU Ba 55 gu [71% [9: 
4 Si \' ® 
'|.|% \ 
8 
1} 1 EEE 72 
; 
OH 9 Hl ca 
Ber2\ 75 A 75” ig at) 





Cosweg 
um Söureweg 
u m Nntritlouge 


(indos System zurich 


_ Abb. 159. Schema der nach dem PauLinoschen Verfahren arbeitenden Fabrik in Patsch. 
1Öfen; 2 Dampfkessel; 3 Winderhitzer; 4 Kühlturm; 5 Oxydationsturm ; 6, 7, 9 Rieseltürme; JO Filter; 
11 alkalische Absorption; 8,72, 22 Ventilatoren; 73 Kamin; 74 Drosselklappen; /5 Pumpen; /6 Heiß- 
turm; 1/7 Kühler; 18 Druckbirne; 19 Filter; 20 Kühlung; 27 Abscheider; 23 Kondensatleitung; 

. 24 Leitung für konz. Salpetersäure. : 


Verfahren ausgeführt ist und dadurch gekennzeichnet ist, daß zwischen 2 Formstein- 
wänden eine säurewiderstandsfähige Isolierschicht eingebaut ist. Diese Anordnung 
verbürgt ein vollkommenes Dichthalten der Bauten. Als Säureleitungen können sowohl 
Steinzeug- als auch Aluminiumröhren verwendet werden; nur muß im letzten Falle das. 
Material hochwertig, d. h. ohne Verunreinigungen, sein, da sich sonst eine elektrische 
Kette bildet und das Metall in Kürze korrodiert wird. Die Gasbewegung erfolgt durch 
Ventilatoren aus Aluminiumblech oder Steinzeug, welche das ganze System, inbegriffen 
die Öfen, unter Unterdruck halten. 

Über die alkalische Absorption, welche annähernd 29% der Gesamtabsorption 
beträgt, ist im wesentlichen nichts Neues hervorzuheben; es gilt das früher 
Erwähnte. Als Absorptionsmittel dient in diesem Fall Soda. Die erhaltene Nitrit- 
lauge hat im Durchschnitt 17,5% NaNO, und bis 15% NaNO,. Die gewonnene 
und stark verunreinigte Nitritmutterlauge wird in primitiver Weise in Steinzeug- 
töpfen mit Salpetersäure zersetzt und das erhaltene NO zwecks Wiedergewinnung 
vor dem Oxydationsraum dem System zugeführt. 
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PAULING arbeitete bisher nur auf eine Salpetersäure von 61,9%. Zu diesem 
Zwecke wird die aus dem Absorptionssystem kommende Säure in dem früher 
erwähnten „Heißturm“ vorkonzentriert (D. R. P. 196112, Zus. P. 205 018). 

Die Einrichtung ist folgende. Ein etwa 10 m hoher, aus säurefestem Material 
in früher beschriebener Weise hergestellter Turm von etwa 1,5 m Durchmesser hat 
seitlich vom Boden die Öffnung für das 600—700° heiße Gas. Dieses streicht der 
von oben über die Füllung herabrieselnden Säure entgegen. Auf das obere Turm- 
gewölbe .sind Röhren aufgesetzt, welche zur Kühlung führen und zwecks Gas- 
regulierung verstellbare Klappen haben. Das heiße und noch nicht oxydierte Stick- 
oxydgasgemisch verdampft einen Teil des in der. aufgegebenen Säure vorhan- 
denen Wassers, so daß am Fuße des Turmes eine heiße konz. Säure austritt. Diese 
wird in Ferrosiliciumkühlern gekühlt. und ev. zum Versand gebracht. Gleichzeitig 
kühlen sich die Heizgase auf 60— 70° ab, sättigen sich mit Wasser- und Salpeter- 
säuredämpfen und scheiden diese in der nun folgenden Kühlung (Abb. 158c) als 
dünne Salpetersäure ab. Diese wird gesammelt und je nach ihrer Stärke dem System 
an entsprechender Stelle zur weiteren Anreicherung an Salpetersäure zugeführt. 

Die Kühlanlage selbst ist ganz primitiv, aus einer. Unzahl von vertikal über- 
einander in Schlangenform angeordneten Steinzeugröhren bestehend, hauptsächlich 
für Luftkühlung eingerichtet, da Wasserkühlung infolge des verwendeten Materials 
nicht geeignet ist. Die so abgekühlten Gase vereinigen sich im Oxydationsraum mit dem 
andern Gasstrom und gelangen hierauf ebenfalls in das Absorptionssystem. Dieses 
Nebensystem, bestehend somit aus Heißturm und Kühlung, beansprucht zur Gas- 
beförderung einen eigenen Ventilator. ' 

Die Leistung des Heißturms hängt von der Stärke der aufgegebenen und 
der Konzentration der gewonnenen Säure ab. Bei einer Anreicherung von 30,13% 
auf 52,8% wurden Leistungen von 11 ZSalpetersäure und von 475% auf 61,9% 30 
in 24 Stunden erreicht. Wie die im Literaturhinweis zitierten Untersuchungen ergehen, 
wird auch in der Praxis die gesamte Salpetersäure in Form .konz. Säure nicht 
wiedergewonnen, da ein Teil dissoziert. Die angegebene Leistung beträgt für die 
an Salpetersäure wiedergewonnene Menge, bezogen auf Monohydrat der aufge- 
gebenen Säure, 65%. Für höhere Konzentrationen wurden folgende Heißturm- 
leistungen gefunden: 


Aufgepebene Gewonnene Leistung 

% HNO; % HNO; in % 
30,13 42,10 67,6 
39,82 x 50,71 62,5 
39,82 61,92 39,0 
50,71 61,92 56,0 


Demnach eignet sich diese Methode wohl ganz gut für die Vorkonzentration 
großer Mengen auf 50%, jedoch nicht für höhere Konzentrationen. 

Die Patscher Fabrik arbeitet im Gegensatz zu den nordischen Werken auf 
Salpetersäure und gewinnt Natriumnitrat nur als Nebenprodukt. L. Melzer. 


Verfahren der NıTRUM A.-C. 


Ein weiteres Verfahren ist das der NıTRUM A.-G., Zürich. Von den ELEKTRO- 
CHEMISCHEN WERKEN "BITTERFELD gemeinsam. mit der AEG unter Leitung von 
WERNER SIEBERT in den Jahren 1906-1909 angestellte Versuche führten zu der 
Errichtung der genannten Gesellschaft und zum Bau einer Versuchsfabrik in Bodio 
(Schweiz). Der leitende Gedanke bei der Konstruktion des Flammenbogenofens war 
der, eine möglichst einfache‘ Ausführung zu finden, welche die größte Betriebs- 
sicherheit gewährt und sich zugleich möglichst einfach an bestehende Drehstrom- 
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netze anschließen läßt. Dieser Gedanke wurde von dem Erfinder in glücklicher 
Weise gelöst und ist hauptsächlich in den D.R. P. 268410, 316349 niedergelegt. 
(Eine gewisse Ähnlichkeit damit zeigt der Ofen nach D.R.P. 266117 der ELEKTRO- 
CHEMISCHEN WERKE O.M.B. H., Berlin und F. ROTHE). In einem zylinderförmigen 
Kessel O (Abb. 160) sind 3 wassergekühlte Elektroden Z mit eisernem Elektrodenkopf 
isoliert eingebaut, zwischen welchen durch Kurzschluß ein Flammenbogen gebildet 
wird, welcher zwischen den Elektroden bei richtiger Regulierung gewissermaßen als 
Flammenball weiterbrennt. Der Ofenkessel O ist mit feuerfesten Steinen ausge- 
mauert. Die zu verbrennende Luft wird durch die Düsen Z tangential eingeblasen, 
streicht zunächst an der Ofenwand vorbei, diese dabei kühlend, und bewegt sich 
dann wirbelförmig durch den Flammenball, um diesen im Zentrum an der heißesten 
Stelle zu verlassen. Sie wird nunmehr in ein 
doppelwandiges, wassergekühltes Rohr A ge- 
preßt, welches sie mit einer Geschwindigkeit 








Abb. 160. Abb. 161. Stickstofiverbrennungsofen nach 
Schnitt durch den Stickstoffverbrennungofen nach SIEBERT der NATRIUM A.-G. 
SIEBERT der NITRUM A.-G. s O Ofen; ZL. Luftzuführung; Z Elektrode; 


Z Kapillare. 


von mehreren hundert a in der Sekunde durchströmt, wobei eine ganz überraschende 
Abschreckung der Gase erreicht wird (D. R.P.316349). Nach dem Verlassen der 
„technischen Kapillare« A gelangen die Gase in einen Röhrenkessel D zur weiteren 
Abkühlung und Ausnutzung der Wärme. Die Ofenkonstruktion ist also den Ergeb- 
nissen der NERNSTschen Versuche (s. S. 641) angepaßt. Die Konstruktion der Kapillare 
machte große Schwierigkeiten ‚und glückte erst nach langwierigen Versuchen. Die 
Öfen haben bei 1000 KW einen Durchmesser von etwa 2 n bei 1 m Höhe, bei 
3000-3500 KW einen Durchmesser von 4 m bei etwa 2-3 m Höhe. Der Erfolg 
der Abschreckungsvorrichtung zur Abkühlung der Gase ist technisch wertvoll, da 
dadurch die Einrichtungen zur weiteren Verarbeitung und zur Herstellung von 
Salpetersäure bedeutend vereinfacht werden. Man erreicht leicht eine Konzentration 
von 3—3,5 % NO. Außerdem hat der Ofen den Vorteil, daß er vollkommen eisen- 
ummantelt ist, gut abgedichtet werden‘kann und sich besonders zu dem von der 
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NITRUM A.-G. beabsichtigten Betrieb dieser Anlagen mit einem hälftigen Sauerstoff- 
Stickstoff-Gemisch eignet. 

Abb. 161, S. 655 gibt eine Ansicht der bei der ELEKTRO-NITRUM A.-C. 
in Rhina (Baden) aufgestellten Ofenanlage mit einer Kapazität von 3000-3500 KW 
pro Ofen. 

Nach dem Verfahren sind 3 Anlagen errichtet worden, u.zw. außer der inzwischen 
erweiterten Fabrik in Bodio mit 9000 XW eine Anlage in Rhina mit 13 000 XW und » 
in Zschornewitz mit 33 000 XW. Außer der hohen Konzentration und Ausbeute an 
Salpetersäure pro KW/Std., zeichnet sich der Ofen durch große Betriebssicherheit 
aus. Zahlreiche Aggregate haben bereits eine 10jährige Betriebsdauer hinter sich, 
olıne-wesentliche Reparaturen. , . 

Ein weiterer von der NITRUM A.-G. erzielter Fortschritt ist ihr Verfahren zur 
Gewinnung von flüssigem Stickstofftetroxyd (N,O,) aus den Ofengasen. 
SIEBERT ging von Anfang an von dem Öedanken aus, die dünnen, im elektrischen 
Ofen erhaltenen Gase zunächst zu konzentrieren und das dann erhaltene konz. 
N,O, auf Salpetersäure zu verarbeiten. Dieser Prozeß wurde bei den ersten Ver- 
suchen in der Weise ausgeführt, daß die nitrosen Gase mit Magnesium-.und Zink- 








Abb. 162. Schema der Stickstofftetroxydgewinnung durch Luftverbildung nach SIEBERT der NITRUM A.-G. 


oxyd in Berührung gebracht wurden unter Bildung von Magnesium- bzw. Zink- 
nitrat und -nitrit. Das erhaltene Salz wurde in eisernen Retorten auf 400—500° 
erhitzt und so konz. Stickoxydgas erhalten, dessen Verarbeitung auf handelsfähige 
Salpetersäure leicht erfolgen konnte. Diese Versuche wurden jedoch wegen der 
außerordentlich lästigen Staubbildung bei der Zersetzung der Nitrate und Nitrite 
wieder verlassen und die direkte Kondensation des im Flammenbogen gebildeten 
Stickoxyds durch Tiefkühlung durchgearbeitet, welches Verfahren dann in den 
oben erwähnten Anlagen in großem Maßstabe zur Ausführung gekommen ist. 
Vorstehende Abb. 162 gibt schematisch den dabei durchgeführten Arbeitsprozeß 
wieder. Die Gase gelangen aus dem Ofen O in den Dampfkessel D, welchen sie 
mit etwa 300° verlassen. In einem besonders konstruierten Kühler X werden sie 
sodann auf etwa + 40° abgekühlt und in einen Oxydationsraum R zur Umwandlung 
des NO in NO, übergeführt. Darnach gelangen sie durch einen Gegenstromkühler / 
in den NO,-Kondensator M, in welchem sich das NO, in Form von Stickstoff- 
tetroxyd, N,O, an Kühlröhren, welche bis auf — 70° abgekühlt werden, in 
Form von Schnee abscheidet. Die Restgase werden durch den Gegenstromkühler 7 
unter Ausnutzung ihrer Kälte dem Ventilator V und dem Ofen O wieder zugeführt. 
Das durch die Abscheidung des N,O, den Gasen entzogene Quantum Stickstoff 
und Sauerstoff wird in reiner Form dem Gasstrom wieder bei N, und O, zugeführt, 
in welchem eine Konzentration von je 50% N, und O, aufrechterhalten wird. Hier- 
durch erreicht man eine um 25% höhere Ausbeute an Salpetersäure pro KW/Std., 
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so daß mit dem beschriebenen Ofen bis 90 g HNO, pro KW/Std. erzeugt 
werden. 

Die zur Kühlung der Gase erforderliche Kälte wird in besonders konstruierten 
Kältemaschinen, mit Äthan als Arbeitsgas betrieben, erzeugt und mit Hilfe eines 
bei diesen Temperaturen noch flüssigen Kohlenwasserstoffs auf die eisernen Kon- 
densatoren M (Abb. 162) übertragen. Bei Undichtigkeiten dieser Kühler kann 
sich daher eine Mischung von Stickstofftetroxyd und Kohlenwasserstoff bilden, 
welche unter gewissen Bedingungen explosive Eigenschaften annehmen kann und 
infolgedessen in allen Fällen möglichst bald unschädlich gemacht werden muß. 
Ein solcher unglücklicher Zufall führte bei der Anlage Zschornewitz im Jahre 1917 
zu einer großen Explosion, durch die ein Teil der Anlage zerstört wurde. In der 
Folge wurde ein inertes Gas als Kälteträger benutzt, wodurch jede Explosionsgefahr 
ausgeschlossen wird. 

Das aus den Kondensatoren nach dem Auftauen. abgelassene Stickstoffdioxyd 
hat einen Gehalt von 98% NO,, läßt sich ohne Gefahr in eisernen Kesseln auf- 
bewahren und in schmiedeeisernen Gefäßen versenden (BADERMANN, Z. Sch. Spr. 
1914, 326). Man kann es mit außerordentlicher Leichtigkeit auf 70-80 %ige 
- Salpetersäure verarbeiten. Die Reaktion wird in sehr kleinen Steinzeugtürmen in 
der Weise ausgeführt, daß man das NO, im Gegenstrom mit Wasser in einer 
Sauerstoffatmosphäre zusammenbringt. Die Bildung der Salpetersäure erfolgt hierbei 
quantitativ und außerordentlich schnell (MoEsT, D. R. P. 244362). Jedoch muß dafür 
Sorge getragen werden, daß die Reaktionswärme abgeführt wird, da sonst eine 
sehr starke und schädliche Erhitzung der Steinzeugapparate eintrit. Die hierbei 
erzeugte Salpetersäure mit einem Höchstgehalt von 70-80% HNO, kann nun 
nach dem D. R.P. 231546 durch Zusatz von NO, und Einwirkung von elektro- 
Iytisch erzeugtem Sauerstoff direkt in 100 %ige HNO, verwandelt werden. Außer- 
dem gelingt es auch nach dem D.R.P. 249329, ohne elektrolytischen Sauerstoff 
unter bestimmten Bedingungen mit gewöhnlichem gasförmigen Sauerstoff zu hoch- 
prozentiger Salpetersäure.zu gelangen. Die Durchführung des NO,-Verfahrens er- 
fordert einen nicht unerheblichen Kraftaufwand für die Erzeugung der erforderlichen 
tiefen Temperaturen und eignet sich infolgedessen nur für Anlagen mit billigen 
Wasserkräften. Auch die Lagerung und Verarbeitung großer Mengen flüssigen 
NO, ist mit Gefahren und Unannehmlichkeiten für die Arbeiter verbunden. Infolge- 
dessen wurden seit 1919 neue Versuche aufgenommen, um auch bei Ausführung 
des Kreisprozesses mit hälftigem Sauerstoff- und Stickstoffgemisch eine wässerige 
Absorption der nitrosen Gase durchzuführen, welche in diesem Falle dadurch 
erschwert ist, daß die aus den Absorptionsapparaten in den elektrischen Ofen 
zurückgeführten Stickstoffsauerstoffgase feucht sind und infolgedessen zur Salpeter- 
säurebildung neigen, welche die eisernen Apparate angreift. Nach neueren Mit- 
teilungen ist es der NITRUM A.-G. gelungen, auch diese Schwierigkeiten zu über- 
winden und aus den in ihrem Ofen erzeugten, im Vergleich zu den anderen elek- 
trischen Öfen höherprozentigen Stickoxydgasen direkt durch wässerige Absorption eine 
handelsfähige Salpetersäure von 60% HNO,-Gehalt zu erzeugen. F. Ullmann. 


Andere Methoden für Stickoxydgewinnung. 

Außer der Verbrennung im Flammenbogen läßt sich der Luftstickstoff auch 
durch stille elektrische Entladungen und in Explosionsmaschinen auswerten. Stick- 
oxyd auf letzterem Wege herzustellen, hat der Versuch Bunsens mit Knallgas- 
Explosionen bewiesen. Eine Zusammenstellung der einschlägigen Patentliteratur 
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findet sich in LUNGE, Handbuch der Schwefelsäurefabrikation 1916, 223. Flier seien 
nur folgende erwähnt. 

Verfahren von Häusser. Ihm liegt der Gedanke zu grunde (D. R. P. 216518, 
218813, 232569; V.B.G.1905, 84, 295; 1906, 85, 37; E. P. 12401 [1906]; £. P. 13989 
[1907]; Z.angew. Ch.19, 341 [1906]; 23, 228 [1910)), Luft im Überschuß mit Brenngasen, 
z.B. Leucht-, Kraft- oder Generatorwassergas, nach vorhergegangener adiabatischer Kom- 
pression zur Explosion zu bringen, durch daraufiolgendes Einspritzen von Kühlwasser 
in einen andern Raum die dahin eintretenden NO-Gase zu kühlen, unter Ausnützung 
ihrer Arbeitsleistung expandieren zu lassen und nun zu oxydieren und aufzulösen. 
Das an und für sich interessante Verfahren liefert nur geringe Vol.-% NO; es kann nach 
den Untersuchungen von NERNST (s. S. 641) auch nur sehr geringe NO-Konzen- 
trationen liefern, da die angewandte Temperatur höchstens 2000° betragen kann. 
Die NO-Konzentration beträgt in der Tat nur 0,27—0,39% NO, nimmt aber auf- 
fallenderweise mit der Größe der Explosionsbombe zu und übersteigt die errechnete 
Zahl (vgl. auch die Kontroverse HABER-HÄUSSER, Ch. Ztg.37, 584, 635, 711, 769 [1913]; 





Abb. 163. Explosionsbomben nach HÄUSSER. 


Das Verfahren ist von ©. DOBBELSTEIN (G1.1912,289) beschrieben. Über Laboratoriums- 
versuche berichtet HÄusser selbst: Neue Versuche über die Stickstoffverbrennung 
in explodierenden Gasgemischen (Mitteilungen über Forschungsarbeiten 1913, 
Heft 133). 

Die ersten Versuche sind in der MASCHINENFABRIK AUGSBURG - NÜRNBERG, 
mit Leuchtgas von der DEUTSCHEN STICKSTOFFINDUSTRIE G. M. B. H. ausgeführt 


worden. 

Nach diesen Vorarbeiten wurde im Anschluß an die Kokerei der Zeche DE WENDEL eine 
kleinere Fabrik zur Erzeugung von Salpetersäure (STICKSTOFFWERKE HERRINGEN in Herringen, West- 
falen) errichtet, die täglich (24 Stunden) 5000, später 7000 cbm Koksofengas verarbeitete. Das Oas mit 
einem unteren Heizwert von 3800—4000 W. E./chm, zeitweise auch nur 3300-3500, wurde hinter 
der Benzolfabrik, also nach Abscheidung der üblichen Nebenprodukte, wie Teer, Ammoniak und Benzol, 
entnommen, so daß die Salpetersäureerzeugung als neue Station in die Nebenproduktengewinnung 
sich eingliederte. Anfänglich waren 2 Bomben von 100 / Inhalt, später eine Bombe von 300 / Inhalt 
in Betrieb (Abb. 163). . 

Der Gang des Verfahrens ist folgender: Das Gas wird in einigen Reinigerkästen von Schwefel 
gereinigt und in dem Gaskessel verdichtet; die Verbrennungsluft geht verdichtet zum Lufikessel, von 
da zu den Bomben, vorher zum Teil durch den im Auspuftkessel liegenden Überhitzer, wo sie durch 
die Abgase so weit vorgewärmt wird, daß die Verbrennungsluft mit etwa 300° in die Bomben eintritt. 
Luft und Gas sind auf 0 Ag/gem Überdruck verdichtet. Außerdem wird Spülluft von etwa 0,75 Ag/gem 
erzeugt, die in einen Spülluftkessel geht. . 
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Die Explosionsbomben füllen sich unter dem Windkesseldruck mit Gemisch, wobei die Gemisch- 
bildung erst beim Einstıiömen erfolgt. Rückschtagventile verhindern ein Überströmen von Gas und 
Luft in die Windkessel. Nach heendeter Bombentütlung schließ: die Eınlaßsteuerung; es erfolgt Zündung 
Explosion und nach etwa 0,15 Sekunden der Auspuff. Der Explosionsdruck steigt auf 22—25 kgigem. 
Jede Bombe macht 44—45 Zündungen per Minute. 

Der Auspuff geht in eine Art Schiffskessel, wo die Abgase auf etwa 250° sich abkühlen. Hinter 
dem Kessel kommen sie in Aluminiumkühlern auf Wassertemperatur und werden zur Entwässerung 
durch einen besonderen Wasserabscheider geleitet. Das Kondenswasser enthält nur etwa Y,% Säure. 
Die nitrosen Abgase werden in eıner Absorpiionsanlage, die mit getrennten Oxydationskammıern und 
Absorptionstürmen ausgerüstet ist, in bekannter Weise mit Wasser behandelt und noch weiter auf 
Nitrit vera. beitet. Bei dein anfänglich geringen Säuregehalt der Abgase wurde eine 283% ige Säure erzielt. 

Das verfahren machte im Betrieb anfänglich die größten Schwierigkeiten, hauptsächlich durch 
Vorzündungen in den Bomben und Verbrennungen an den Auslaßventilen, die unter der lseanspruchung 
durch die mit dm vollen Explosionsdruck und der hohen Explosionstemperatur ausiretenden Abgase 
nicht dicht zu halten waren. Diese Schwierigkeiten konnıen jedoch überwunden werden. Die folgende 
Zahlentafel gibt die wichtigsten Betriebszahlen, wonei die angegebenen Gehalısziffern und Ausbeute- 
zahlen für den Eintritt in die Absorption zu verstehen sind. 


5 ‚ . Sa FINO;z Ausbeute 

Bombe Br Ayaie Bee Aalaes ea kans in „x cbm a elen- 
bei etwa 24) Vol -% zu Augas Enterem Heizwert 

100 Z 120 0,45 1: 5,6 607g 

300 » 16-185 g 0,6—0,7 1:6,0 bis 1:5,8 96-1072 


Das Verfahren ist gegenüber anderen Luftstickstoffverfahren, wie dem Kalkstickstoffverfahren 
und der Ammoniakhochdrucksynthese, in seinem Prozeß und gegenüber der elckırsschen Luftver- 
brennung auch apparativ von großer Einfachheit und von geringem Apparateverschleiß. Im Kraft- 
verbrauch steht es heute noch zwischen diesen Verfahren. 

Die Sticksiol'werke HERRINGEN standen im Kriege unter Zwangsverwaltung und haben 1918 
den Betrieb eingestellt, da die Versuchsfabrik nicht lohnend arbeitete und Mittel zur weiteren Aus- 
bildung des Verfahrens felilten. Wıgen weiterer Einzelheiten und Vorschläge zur Verbesserung der 
Ausbeuten vgl. eine 1921 in S/. x. E. erscheinende Abhandlung von HÄUSSER. 

Olıne gegenwärtig praktische Bedeutung tür die Fabrikation zu bieten, sei ferner hervorgehoben 
die Darstellung von NO aus Luft in Gegenwart elektrischer Entladungen nach 
D.R.P. 00876 und D.R.P.182 ’97 der WESTDEUTSCHEN THOMASPHOSPHATWERKE (Z. angew. Ch.21, 
2042 [1908])) und D. R. P. 187585 von PH. A. GuvE, Genf, sowie D. R. P. 210r21 von A. NAVILLE, 
PH. A. GuvE und CH.E. GUvE, fener Moscicki (D. R. P. 198240, 209959, 236882, 252271 und 
2658341, Griesheim (D. R. P. 228 v22, 234591, 235429). 

Von anderen Patenten, welche den gleichen Zweck behandeln, seien angeführt: OsKAR BENDEk 
(D. R. P. 192383, 206636, 217079 und 217550), BRÜNLER & KETTLER (D. R. P. 185094), A. GRAU & 
F. Russ (A. P. 88491u, 8849:0), SPITZER (E. P. 22201 [1907]; F. PP. 333136), Bayer (D. R. P. 223426) 
(F. P. 42376'\), ELEKTROCHEM. WERKE, Bitterfeld (D. R. P. 212423; F. P. 41163), C. F.R. v. KOCH 
(F. P.435733), Rossı (F. P. 463821; D. R. P. 321287), SOCIETE LE NITROGENE (F. P. 421022, 
424598; A. P. 105.052), R. IBACH (D. R. P. 305 130). L. Melzer. 


II. Die Oxydation von Ammoniak. 


Ammoniak kann bereits in wässeriger Lösung, also bei verhältnismäßig niedriger 
Temperatur, durch sauerstoffabgebende Substanzen wie Ozon oder Wasserstoffsuper- 
oxyd (WEITH, B. 1874, 1481, 1745) oxydiert werden, wobei Ammoniumnitrit und 
-nitrat (SIEMENS & HALSKE, D.R.P. 85103; Ch. Zig.20,204 [1896]) entstehen. Technische 
Anwendung haben diese Verfahren ebensowenig gefunden wie die von LIEBIG (3.7, 
1481, 1745 [1874]) angegebene Methode, der die Oxydation mit glühendem Eisen- 
oxyd vornimmt, und H. SCHWARZ (Dingler 218, 219), der ein Ammoniak-Luft-Gemisch 
über ein erhitztes Gemisch von Braunstein und Natronlauge leitet, wobei etwa 50% 
der Theorie an Salpetersäure erhalten wurden. Durch die Arbeiten von HEnRY (Ann. 
Phil. 25, 416 [1825]), DÖBEREINER (A. 1, 29 [1832]), KÜHLMANN (A. 29, 281 [1839]), 
SCHÖNBEIN (J. pr. Ch. 70, 129 [1859]) und KRAUT (A. 136,69 [1856]) wurde erkannt, daß 
die Oxydation von Ammoniak mittels atmosphärischer Luft durch Katalysatoren, 
wie Kupfer, Eisen, Nickel und besonders Platin, beschleunigt wird. Auch Perman- 
ganate, Bleichromat üben nach den Untersuchungen von TEssı£E DU MoTAY (B. 4, 
891 [1871]) und SCHWARZ (s. 0.) eine ähnliche Wirkung aus. 

Die katalytischen Verfahren sind in den letzten Jahren von OstwALD und der 
BASF ausgebaut worden, und heute wird in Deutschland fast die gesamte Salpeter- 
säure durch Verbrennen von Ammoniak hergestellt. 


42° 
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A. Katalysatoren aus edlen Metallen. 

a) OstwaLp-Verfahren. Wie OstwaLp (Über die Herstellung der Salpeter- 
säure aus Ammoniak, 2. 7. R.3, 71 [1906]) ausführt, hat das eingehende Studium 
dieser Reaktion, unternommen zusammen mit BRAUER, zu der Kenntnis geleitet, daß 
dieser Kontaktprozeß sich dadurch wesentlich von anderen Kontaktprozessen, z. B. 
der Umwandlung des Schwefeldioxyds zu Schwefelsäureanhydrid, unterscheidet, 
daß die Gase nicht möglichst lange, sondern nur eine äußerst geringe Zeit mit der 
Kontaktsubstanz in Berührung bleiben dürfen. Dies rührt daher, daß als Endprodukt 
der Kontaktreaktion nicht Stickoxyd entsteht, sondern freier Stickstoff. Man muß 
daher die Gase nur so lange mit der Kontaktsubstanz in Berührung lassen, bis die 
Ausbeute an Stickoxyd möglichst groß, dagegen die weitere Umwandlung in Stick- 
stoff möglichst gering ist. Dies erreicht OstwALD durch möglichst schnelles Über- 
leiten. Durch diese Erkenntnis ist es erst möglich geworden, die 1839 von KUHL- 
MANN (A.29, 272; 39, 319; Z.angew. Ch. 18, 1849 [1905)) gemachte Beobachtung, daß 





Abb. 164. Schema einer Anlage zur OBEN Oxydation von Ammoniak zu Salpetersäure nach 
STWALD. 
A Ammoniakleitung; Z Luftleitung; V V, Regulierventile; D Differentialmanometer; M Mischapparat; 
R Reaktionsapparat; X Säurekühler; 7 Oxydations- und Waschtürme. 


ein Gemisch von Ammoniak mit Luft, über erhitzten Platinschwamm geleitet, zu 
Salpetersäure verbrennt, für die technische Verwendung heranzuziehen. 

In der Praxis nimmt man 10—12 Vol. Luft auf 1 Vol. Ammoniak. Die Reaktion 
verläuft exotherm unter Bildung von 870 Cal. für 1 Mol Ammoniak. Auf gleichförmige 


Geschwindigkeit und konstante Zusammensetzung des Gasstroms muB besonders. 


geachtet werden. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, einen einzigen Apparatetyp von 
genau bekannten Dimensionen herauszubilden, für höhere Leistungen dagegen beliebig 
viele Apparate an eine gemeinsame Verbindungsleitung anzuschließen. So waren seit 
1908 auf der ZECHE LOTHRINGEN in Gerthe bei Bochum 36 Apparate in Betrieb 
gekommen, in Vilvorde seit 1912 60 Apparate und in einer englischen Anlage 1919 
über 100 Apparate parallel geschaltet. 

Abb. 164 ‚zeigt das Schema der OstwALpschen Anlage. Ammoniak und Luft 
werden in getrennten Leitungen unter konstantem Druck zugeführt, jenes aus einem 
Gasbehälter,'diese mittels einer Pumpe, über die Regulierventile V und V,, kontrolliert 
durch besondere Differentialmanometer D, zu dem Mischapparat M und von dort 
in den Reaktionsapparat R. Letzterer besteht aus 2 ineinandergesteckten Rohren, 
deren inneres an seinem oberen Ende den Katalysator enthält. Das Gas durch- 
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streicht zuerst in der Richtung von unten nach oben den Zwischenraum zwischen 
dem äußeren und inneren Rohr und wird durch letzteres so weit vorgewärmt, daß es 
mit genügender Temperatur in das innere übertritt, an dessen Beginn es auf den 
Katalysator trifft. Dieser ist im wesentlichen eine dünne, passend geformte und sehr 
durchlässige Scheibe von Platin. Die Berührungszeit dauert '/,o— "/4ooo Sekunde. 
Die Reaktionsgase ziehen durch das Innenrohr nach unten ab, vereinigen sich mit 
den Reaktionsgasen der anderen Apparate und gelangen dann in die Kondensations- 
anlage. Die Reaktionstemperatur wird durch ein besonderes Fenster beobachtet. 
Als Kennzeichen dient die -Glühfarbe des Katalysators. Die Kondensation besteht 
aus der Kühlvorrichtung X, d.s. Tonrohre, die von fließendem Wasser umspült 
werden, und aus Oxydations- und Waschtürmen 7, welche aus säurefestem Mauer- 
werk hergestellt und mit entsprechendem Füllmaterial ausgesetzt sind. In diesen 


. Türmen werden die Gase mit verdünnter Salpetersäure berieselt. Sie nehmen weitere 


Mengen Luft auf und verwandeln das ursprünglich gebildete Stickoxyd in Salpeter- 
säure, welche: sich bis auf 50-55% anreichert. Die Säurezirkulation wird durch 
automatische Druckfässer (s. Pulsometer, Bd. IX, 255) bewirkt. 

Das Ammoniakgas wird aus Gaswasser oder konz. wässeriger Lösung hergestellt. 
In ersterem Falle wird es unter Kalkzusatz und ständigem Rühren erhitzt. Die Ver- 
unreinigungen, Schwefelwasserstoff und Kohlendioxyd, werden hierdurch zurück- 
gehalten. Das Gas wird dann getrocknet und einem Gasbehälter zugeführt. Natürlich 
lassen sich auch andere Ammoniakquellen benutzen, z. B. Kalkstickstoff (Cyanamid); 
jedoch muß dann das Ammoniak gereinigt werden, um Spuren von Verunreinigungen 
(Phosphorwasserstoff, Siliciumverbindungen) zu entfernen (vgl. D. R. P. 276720 des 
Öst. Verein), die vergiftend auf den Katalysator wirken. Die Umsetzung beträgt 
93—94% der Theorie. Für eine kleinere Anlage von 6 53%iger Säure pro Tag 
ergeben sich nach Mitteilungen von BRAUER folgende Zahlen (Friedenspreise): 

Kosten der Anlage einschließlich Gebäude, Fundamente und Maschinen . . 200000 M. 


Hierin werden im Jahre verarbeitet 3502 Ammoniak 4 700M........ 245000 » 
Die jährlichen Betriebsunkosten sind . . . . 2. - 22 nenne 100000 „ 
Bei nur 90% Ausbeute werden gewonnen 2200 / 53% ige Salpetersäure im 

WERVOn u: ERBE Er range hkarr re: 440000 „ 
Das: ergibt einen Überschuß von...» 22 2 22er 95000 „ 


Also eine reichliche Rentabilität. . 


Literatur: E. P. 698/02, 8300/02, 7909/08; F. P. 317545, 389059; A. P. 858904; Schw. P- 
25851; Ö. P. 42407, 37136; Ch. Zig. 27, 457 [1903]. — ED. DONATH und A. InDRA, Die Oxydation des 
Ammoniaks zu Salpetersäure und salpetriger Säure Ch. V.19, 141 [1912]. — F. D. MARSHALL, The 
production of nitric acid and nitrate of ammonia from anımonical liquor, J.C. R., Dez. 1907 und 
The Gas World, Dez. 1907; Met. and Chern. Eng. 1913, 440. — W.OSTWALD, Über die Herstelfung 
der Salpetersäure aus Ammoniak, B. FH. R.3, 71 [1900]. 


b) Verfahren von FRANK und Caro. Es unterscheidet sich von dem Verfahren 
von OsSTwALD, der Platinblech als Katalysator benutzt, eigentlich nur durch die 
Verwendung von Platindrahtnetz. Das Verfahren ist im Beginn des Krieges aus- 
gearbeitet und von der Barnag technisch durchgebildet worden, als es sich darum 
handelte, den fehlenden Chilesalpeter für die Schwefelsäurefabrikation durch direkte 
Überführung von Ammoniak in Stickoxydgase zu ersetzen. " 

Das Ammoniak wird (Abb. 165) aus dem in konz. Form zugeführten Ammoniak- 
rohwasser gewonnen, indem man dieses in Rührwerken Z mit Kalk versetzt und 
mit Hilfe einer kleinen Pumpe F in den Abtreibeapparat A einführt. Hier wird es 
durch Dampf abgetrieben, durch die Kühler 3 und C von den mitgerissenen 
Wasserdämpfen befreit und gelangt nun in die Wäscher D, in denen es durch 
Natron gereinigt wird, dann zu einem Ausgleichbehälter X und von dort zu 
den Verbrennungselementen /. Zuvor wird es jedoch mit Luft gemischt, die durch 
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förmig ausgestaltet ist, trägt einen mittleren Teil e, in welchen ein Brenner A mündet. Diametral 
diesem Brenner gegenüber befindet sich das Zündloch , das durch einen Stopfen m verschlossen 
werden kann. Dieser mittlere Teil trägt die Platinnetze z, welche von dem oberen Teil ce in Stellung 
gehalten werden. Oberhalb der Netze besitzt der Teil ce ein Schauglas o, durch welches ihre Glut 
beobachtet werden kann. 

Der Teil c sitzt lose auf dem mittleren Teil e und wird hier von 2 Schrauben r gehalten. 
Diese sind vorteilhaft gelenkig an dem mittleren Teil e gelagert und fassen in entsprechende 
Schlitze des unteren Flansches c’ des oberen Teiles c ein. Am oberen Ende, an welchem der Teil c 
mit dem Stutzen d in Verbindung steht, wird er durch einen Bügel s am Platze gehalten. Durch 
Lösen des Bügels s und der Schraube r kann mithin der obere Teil ce von dem Mittelteil e schnell 
abgehoben werden, so daß die Platinnetze z nunmehr leicht nachgesehen und ausgewechselt werden 
können. 

Die Netze z, die, entsprechend der runden Gestalt der Kontaktvorrichtung, gleichfalls kreisrund 
geformt sind, sind an ihrem Rande zur Vermeidung des sonst häufig vorkommenden Einreißens in 
Ringen gefaßt. Vorteilhaft werden sie in einen Ring z mit aufgebogenem Rande durch einen ent- 
sprechend bemessenen Ring » eingedrückt, worauf der 
Flansch des Ringes u über den Ring v niedergedrückt wird. 

Für eine Tagesleistung von ursprünglich 33 kg 
Ammoniak diente eine Netzfläche von 23X65 gem. Später 
wurde eine 6mal so große Einheit genommen, die also für 
200 kg ausreichte. Endlich wurde für normal 750 kg 
Ammoniak eine Kreisfläche von 1 m Durchmesser ver- 
wendet. Die Netzfläche für 33 kg Ammoniak wog 70-80 g, 
die für 1000 kg 350 g. Die Maschenzahl für 1 gem 
beträgt 3000. Bei noch größeren Flächen als 1000 mm 
Durchmesser muß das Gewebe gestützt werden, was 
Schwierigkeiten macht. 


Während der untere Teil Eisenwandungen 
hat, hat man für den Abzug Aluminium ge- 
nommen, aber auch Versuche mit Aluminium- 
bespritzung. nach ScHooP (s. Bd. VIU, 77) ge- 
macht, die sich aber nicht bewährt hat, da die . 
Aluminiumdecke nicht vollkommen undurchlässig 
war. Infolgedessen lösten sich Stücke los, die 
das Netz gefährdeten. Zur möglichst gleichen 
Erwärmung des Gewebes auf dunkle Rotglut, die 
durch ein Schauloch beobachtet wird, war es 
ursprünglich erforderlich, die rechteckige Gestalt 
zu wählen,. da diese allein durch elektrische 
Widerstandserhitzung auf gleichmäßiger Tem- 
peratur erhalten werden kann. Als man jedoch 
ohne elektrische Erhitzung auskam und nur bei 
Beginn des Arbeitens durch einen Wasserstoff- 
pinsel, d. h. ein leicht bewegliches Rohr mit Abb. 166. Kontaktvorrichtung zur Er- 
Wasserstoffflamme, die Vorwärmung bewirkte, ee MH 
ging man zu runden Kontaktflächen über. Diese 
sind übereinander angeordnet und gestatten eineerhöhte Geschwindigkeitdes Ammoniak- 
Luft-Gemisches. Die an den Netzen auftretende Reaktionswärme sowie die von den 
Netzen ausgehende Strahlungswärme genügen für den weiteren Verlauf des Verfahrens 
Auf der Austrittsseite ist ein Blindflansch mit Rückschlagventil vorgesehen, damit 
im Falle des Stillstands keine Gase zurücktreten können. Besonderes Gewicht wird 
auf die Kühlung der Gase unmittelbar vor dem Platingewebe gelegt, damit keine 
Überhitzung stattfindet; jedoch wollen manche Fabriken diese Beobachtung nicht 
gemacht haben. Das dünne Platinsieb darf durch die rein mechanische Bewegung 
des Gases nicht überanstrengt werden. Kleine Löcher im Sieb können mit Sieb- 
stücken überdeckt werden. Das Platinnetz wird im Lauf der Zeit brüchig und 
höckrig und muß dann eingeschmolzen und wieder neu hergestellt werden, am 
besten, nachdem es vollständig raffiniert ist. Die Verteilung des Gases in die ein- 
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zelnen Verbrennungskammern erfolgt mit kalibrierten Drosselscheiben, deren Druck- 
differenz als Maß gilt. Die durchschnittliche Umsetzung beträgt 90—92%. Sie kann 
aber bis 939, steigen. Die Gase müssen vollständig rein sein; besonders unan- 
genehm ist ein Silicium- und Phosphorgehalt des Ammoniaks, was bei der Her- 
stellung aus Cyanamid nicht ausgeschlossen ist. Nach D. R. P. 276720 (Aussig) 
werden die Verunreinigungen durch Waschen mit kaustischen Alkalien beseitigt. 

Nach Angaben der Bamag sind bisher 50 kleine Anlagen mit einer Produktion 
von etwa 507 Salpetersäure in 24 Stunden erbaut worden, eine große Anlage in 
Blumau bei Wien mit etwa 1007, eine gleiche in Piesteritz mit etwa 85; eine 
Anlage mit 50—95 # ist in Chorzow in Bau. 

















Abb. 167. Ammoniakverbrennungselemente der Bamag nach FRANK-CARO mit Bleikammer der 
CHEM. FABRIK RHENANIA, Oberhausen. 


Die kleinen FRANK-CAarROschen Anlagen sind besonders in den Schwefelsäurefabriken verwendet 
worden. Hier wird entweder dünnes reines Ammoniakwasser oder 25%ige Ammoniaklösung verwendet. 
Eine genauere Beschreibung findet sich von SCHUEPHAUS in Met. u. Erz 1916, 21. Dasdünne Ammoniak- 
wasser wird unter gleichmäßigem Rühren mit Kalkmilch versetzt, bis ein Gehalt von 2—3% Ammoniak ent- 
steht, sodann in die oberste Kolonne des Abtreibeapparats gedrückt und von unten Dampf zugeführt. Die 
Waschung erfolgt mittels Natronlauge in einem Oefäß, dessen Siebboden mit engen Löchern besetzt ist. Die 
Natronlauge ist etwa 30%,ig. Mit einem Kolonnenapparat für 5 cbm Leistung kann man bei Ammoniak- 
wasser mit 21/,% Gehalt etwa täglich 125 Ag Ammoniakgas herstellen; ist das Ammoniak dagegen 
25%ig, also 10mal so stark, die lOfache Menge, also 1250 kg. Mit einer Abtreibekolonne kann man 
die Verbrennungselemente mehrerer Bleikammersysteme speisen. Zum Erhitzen des Piatingewebes 
dient ein Strom von 120- 150 A, welcher mittels Transformators auf 24-26 V Spannung gebracht wird. 
Mitunter treten auf den Sieben Ablagerungen von Eisenoxyd ein, welche das Ausschalten erfordern. Die 
Reinigung des Gewebes wird behutsam mit Königswasser vorgenommen. Die Ableitung der Gase 
in die Kammer soll möglichst kurz sein, damit keine Kondensation eintritt. Als Material hierfür nimmt 
man meist Steinzeug und läßt das Rohr etwa 30 cm in die Kammer hineinragen, um die Bleiwand 
zu schonen. Zur Speisung eines Bleikammersystems von 30 £ täglicher Produktion genügen zwei 
Verbrennungselemente, von denen das eine im Betrieb, das zweite in Reserve steht. Die vorhin 
angegebene Rückstauplatte beim Austritt der Verbrennungskammer soll verhüten, daß Kammergase in 
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den Apparat zurücktreten, wodurch das Platinnetz in seiner Wirksamkeit geschädigt wird. Für alle Fälle 
empfiehlt es sich, die nicht verwendeten Gase einer Kondensation mit gekühlten Tourills zuzuführen, 
worin eine 33—43% ige Salpetersäure kondensiert wird, die als Reserve dient. Abb. 167 zeigt eine 
Anlage mit 3 viereckigen Verbrennungsclementen. Einer weiteren Erläuterung bedarf es nicht mehr, 
da die gleichen Buchstaben gewählt sind wie bei Abb. 165. 


Die FRANK-CARoschen Anlagen sind zusammen mit JOST ausgearbeitet worden. 
Die Anlagen werden von der Bamag komplett hergestellt. 

c) Ammoniakoxydation mittels MANRFIED-Elements von BARTH. In den 
D.R. P. 298951 und 301352 beschreibt BARTH eine trommelartige Anordnung der 
Platinheizfläche (Abb: 168). Die Gase werden bei e durch ein zentrales Rohr d mit 
vielen Löchern zwischen 2 Scheiben 5 geführt, deren Ränder durch einen Sieb- 
streifen c aus Platingewebe miteinander verbunden sind. Infolgedessen ist das Gas 
genötigt, sich in der so gebildeten Trommel 
gleichmäßig auszubreiten und über die Sieb- 
fläche zu verteilen. Diese Anordnung ist auch 
noch zu dem Zweck geschaffen worden, um 
mittels des elektrischen Stromes g eine 
gleichmäßige Erhitzung zu erzielen, die aber 
nur zum Einleiten der Reaktion notwendig 
ist. Überhitzung der Gase vor und nach 
dem Kontakt wird durch besondere fein-. 
maschige Drahtnetze % aus Aluminium, 
welche das Platinnetz auf beiden Seiten in 
einer Entfernung von 20 mm umgeben, ver- 
hindert. Hierdurch wird die Berührungszeit 
nach Möglichkeit abgekürzt. Zur Darstel- 
lung von 1000 kg Salpetersäure von 36° Be. 
in 24 Stunden ist ein Platinnetz von 375 g 
Gewicht erforderlich. Während der Oxy- 
dation erscheint das Netz in dunkler Rot- 
glut, und die Bildung freien Stickstoffs wird 
am besten durch Regelung des Mischungs- 
verhältnisses von Ammoniak zur Luft sowie 
der Stromgeschwindigkeit mittels % verhin- Abb. 168. MANFRIED-Element des D. R. P. 
dert. Ein Verschleiß des Platins findet bei 301 352 von S. BARTH, Düsseldorf. 
sorgfältiger Behandlung des Netzes nicht statt. 

d) Andere Ammoniak - Oxydationsverfahren mit Platinkontakt- 
substanz. Im Gegensatz zu dem Verfahren von FRANK-CARO wärmt KAISER 
(D. R. P. 271517) die Luft vor der Mischung mit Ammoniak vor in der Weise, daß 
das Gasgemisch 300—400° erhält, und führt es dann über eine etwa 1 cm lange 
Schicht Kontaktsubstanz. Als solche dient ein Drahtnetz aus Legierungen des Platins 
mit Palladium, Iridium oder anderen Metallen der Platingruppe. Der Draht hat eine 
Dicke von 0,06 mm, 1 gem Netzinhalt ca. 1000 Maschen; die Gasgeschwindigkeit ist 
etwa 1 m pro Sekunde. Nach Angabe des Erfinders beruht der Vorteil des Verfahrens 
darauf, daß man Reaktionsgefäße von .beliebigem Durchmesser verwenden kann. 
In Deutschland wird bzw. wurde es von der CHEMISCHEN FABRIK RHENANIA und 
von den CHEMISCHEN WERKEN SCHÖNEBECK (jetzt MERCK & Co.) ausgeübt. Die Ver- 
wendung sehr kurzer Kontaktstrecken (0,1—2 mm) rührt ebenfalls von Kaiser her. 


Dagegen wendei M.ZL.B.(D. R. P. 286571) ebenfalls Kühlung an, nimmt aber das Verhältnis 
von Ammoniak zu Sauerstoff nach der Formel 2 N/,:5 O, entsprechend 10,7% Ammoniak, während 
früher 7 O genommen wurden. Die Reaktionstemperatur ist 550—650°. Es genügen einfache Röhren- 
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apparate mit sehr dünnen katalytischen Schichten. 2 cbom Ammoniak-Luft-Gemisch pro Stunde verbrennen 
in einem 25-mm-Rohr mit 5 gem Platinoberflächenschicht in Form von Dralıtnetz. Die Regelung der 
Temperatur wird von Bayer (D. R. P. 299 643) durch veränderliche Zufuhr von Wasserdampf vor- 
genommen. HADAMOVSKY schlägt als Kontaktsubstanz platiniertes Asbestgewebe vor, Griesheim hat 
große Anlagen mit Benutzung einer Kontaktsubstanz errichtet, die aus Glas, Quarz u. dgl. besteht, 
auf die Platin niedergeschlagen ist. 

CHEMISCHE FABRIK MANNHEIM (D.R. P. 292084) hat die Beobachtung gemacht, daß der 
Druck hinter dem Platinsieb den Atmosphärendruck überschreiten muß, falls hohe Umsetzung erreicht 
werden soll, und bedient sich hierzu besonderer Drosselungsdüsen, die beim Ein- und Austritt der 
Verbrennungskammer angebracht sind. Ist z. B. der Druck vor dem Platinsieb 30,1 cm Quecksilber 
und nachher 10,6, so soll eine Umsetzung von 98% entstehen gegenüber sonst nur 85%. 

Amerikanısche Anlagen sind beschrieben: ADAM, PARTINOTON, Ch. Ztg. 43, 159, 909 [1919]; 
44, 838 [1920]; ferner Z. angew. Ch. 32, II, 115 [1919]. 


B. Katalysatoren aus unedlen Metallen. 


Verfahren der BASF. Die BASF arbeitet mit Eisenoxyd als Kontaktmasse, 
das nach D. R. P. 284 815 durch Verbrennung von reinem Eisenpulver dargestellt, 
hierauf geschmolzen und zerstückt wird (Z. angew. Ch. 33, I, 55 [1920]). Es hat 
sich als günstig erwiesen, für die Kontaktsubstanz keinen besonderen Träger zu 
verwenden, sondern sie alssolche in stückiger Form dem Gasgemisch auszusetzen. Besser 
als reines Eisenoxyd wirkt nach D. R. P. 283 824 Eisenoxyd mit einem Zusatz von Wis- 
mut oder Tellur. Es kann auch ein Bindemittel verwendet werden; doch darf dieses nicht 
Phosphorsäure, Borsäure oder Kieselsäure sein. Bei 700° erhält man 90% Umsetzung. - 
Statt Wismut haben sich nach D. R. P. 287009 auch die Sauerstoffverbindungen 
von Lanthan, Didym, Cer und Yttrium als geeignet eıwiesen. Auch kann nach 
D.R.P.298912 das Eisenoxyd ganz ausgeschaltet und Wismut oder Tellur bzw. deren 
Verbindungen mit solchen Metallen oder Metallverbindungen vermischt werden, die 
nicht zur Eisengruppe und zu den seltenen Erden gehören. Werden Edelmetalle 
verwendet, so kann ihnen anstatt Wismut und Tellur Blei zugesetzt werden. Kupfer- 
oxyd wird nach D. R. P. 301362 mit den Sauerstoffverbindungen von Mangan oder 
Blei gemischt und die Stücke in Erbsengröße auf Schamotteunterlagen ausgebreitet. 
Die Umsetzung steigt hierdurch bis über 90%. Durch Ersatz des Wismuts durch 
Blei (5—10%) oder Tellur (D. R. P.303 241) wird die Kontaktmasse dauerhaft und 
gegen kleine Mengen Schwefel und sonstige Kontaktgifte unempfindlich. Nach 
NEUMANN und ROSE (Z. angew. Ch. 33, I, 53 [1920]) wird die Reaktionstemperatur 
des Eisenoxyds durch Zusatz von ungefähr 4% Wismutoxyd von 700° auf 550— 600° 
erniedrigt, während die Umsetzung gleichzeitig auf 95% steigt. 

Die Reaktionsverhältnisse der Ammoniakverbrennung mittels Platin- und 
Eisenkontakt sind von NEUMANN und ROSE (Z. angew. Ch. 33, I, 41 [1920]) ein- 
gehend untersucht worden. Sie fanden, daß auch bei zu niedriger Temperatur freier 
Stickstoff entsteht, wenn das hierbei gebildete Stickoxyd auf Ammoniak einwirkt. 
Die bei niedrigen Temperaturen stets auftretenden weißen Nebel von Ammonium- 
nitrit zerfallen sehr leicht in Stickstoff und Wasser. Die Gasgeschwindi.keit zeigt 
sich am günstigsten bei 20 / pro Stunde, wenn die bestrichene Platindrahtnetzfläche 
(3000 Maschen auf 1 gcm) 3,32 gcm beträgt. Die Konzentration des Gasgemisches 
erwies sich am geeignetsten bei einem Gehalt von 7—9% Ammoniak. Nach der 
Gleichung 4 NA, +5 O,=4 NO-+-6 H,O berechnet sich der Ammoniakgehalt 
auf 14,4%, falls die Oxydation zu Stickoxyd stattfindet, dagegen nach der OSTWALD- 
schen Gleichung 4 NA, +70, =4NO,-+-6 H,O auf 10,75%, da die Oxydation 
zu Untersalpetersäure zugrunde gelegt ist. Bei dem Ammoniakgehalt von 7—9% ° 
ist genügender Sauerstoffüberschuß vorhanden. Die günstigste Reaktionstemperatur 
ergab sich bei etwa 500°. Der Stickstoff des Ammoniaks wurde hierbei zu 89% in 
salpetrige Säure, zu 7% in Untersalpetersäure und zu 4% in freien Stickstoff ver- 
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wandelt. Man kann annehmen, daß zuerst Stickoxyd gebildet wird, welches bei der 
Abkühlung mit dem überschüssigen Sauerstoff in salpetrige Säure und Untersalpeter- 
säure übergeht, u. zw. je länger der Weg ist bzw. je größer die Oxydationsräume, 
umso größer der Anteil an Untersalpetersäure bzw. Salpetersäure ausfällt. Die 
Umsetzung mit Eisenoxyd als Kontaktsubstanz verläuft ähnlich; nur sind die Tem- 
peraturen höher; während bei Platin die Reaktion mit 300° beginnt, setzt sie bei 
Eisenoxyd erst mit 500° ein. 


Das Verfahren der BASF, wie es in Oppau ausgeführt wird, ist in La Technique Moderne 
1920, 454 beschrieben. Mittels 200-?S-Rateaugebläse wird Ammoniakgas und filtrierte Luft in ein 
Mischgefäß von etwa 60 cbm Inhalt gedrückt und von dort über einen röhrenförmigen Wärme- 
austauschapparat, der mit den abgehenden Gasen erhitzt wird, in die Kontaktöfen geleitet. Diese 
sind zylindrisch, haben 3,5 a Außendurchmesser und 5,5 m Höhe. Nach außen hin gegen Abkühlung 
geschützt, zerfallen sie in einen oberen und einen unteren Teil, beide von fast gleicher Größe. Diese 
besitzen Schamottewände. Die Trennungswand beider Abteilungen, ebenfalls aus Schamotte gebildet, 
enthält Löcher von 15 rn, die lose abgedeckt sind. Die Kontaktmasse ist ein Gemisch der Oxyde 
von Eisen, Mangan und Chrom, welches mit Wismutchlorid verkittet ist. Sie bildet Körner von 
8-15 mm Durchmesser und auf der Trennungswand eine gleichmäßige Lage von 5 cm Dicke. Die 
Temperatur wird an verschiedenen Stellen kontrolliert. Steigt sie zu hoch, so wird der Wärmeaus- 
tauschapparat teilweise ausgeschaltet. Die Berührungszeit der Gase mit der Kontaktmasse beträgt 
!/ Sekunde. Jeder Ofen gibt bei 80% Umsetzung etwa 4 £f Ammoniak in 24 Stunden. Die Anlage 
in Oppau ist für 180-200 £ Ammoniak täglich bestimmt, lieferte jedoch 1920 nur 80 f. 

Die nitrosen Gase werden, nachdem sie den größten Teil ihrer Hitze im Wärmeaustausch- 
apparat an die eintretenden Gase abgegeben haben, in Steintürmen oder in Türmen aus Schamotte, 
die mit Eisen umkleidet sind, mit Wasser oder Sodalösung behandelt. Die Türme sind 10eckig oder 
rund und haben Außendurchmesser von 5-7 m, Höhe von 15—20 m. Sie sind mit RASCHIG-Ringen 
gefüllt und mit entsprechenden Behältern aus säurefestem Material versehen. Die Zirkulation der 
Säure wird durch Zentrifugalpumpen bewirkt, welche aus 13— 18“igem Siliciumeisen „Eleanit" bestehen. 
Die Gase werden durch einen Ventilator angesaugt. Besondere Ventilatoren dienen zur Zuführung 
von Oxydationsluft zu den nitrosen Gasen. Die Salpetersäure wird in den Türmen 25-50% stark 
erhalten. 80% der Salpetersäure werden in Form von flüssiger Säure, 16% als Nitrat gewonnen. Der 
Verlust beträgt etwa 4—5%. Täglich werden etwa 264 / Salpetersäure hergestellt. Die Konzentration 
geschieht in zylindrischen Kolonnen von 10 m Höhe. Hiervon sind 2 in Stein und 4 in Silicium- 
eisen ausgeführt. Die Kolonnen sind mit RASCHIG-Ringen gefüllt und werden mit Dampf erhitzt, der 
am Fuß und in der Mitte der Kolonne eintritt. Die Schwefelsäure wird oben eingeführt, die Salpeter- 
säure durch 2 Rohre in 2-3 m Höhe. Die entweichenden Salpetersäuredämpfe werden in Silicium- 
eisen gekühlt. Die nicht kondensierten Dämpfe dienen zur Neutralisierung von Sodalösung. Die 
Schwefelsäure wird in ähnlichen Kolonnen denitriert und in KESSLER-Apparaten konzentriert. 

Das Verfahren der BASF hat vor dem Verfahren von OSTWALD bzw. FRANK-CARO, die viele 
kleine Einzelelemente benötigen, den Vorteil, große Einheiten und kein Plaiin zu verwenden. Es 
wird in Deutschland von der BASF, Bayer, Agfa angewendet. 


Weitere Kontaktsubstanzen. Die PERMUTIT A.-O. (D. R. P. 298981) schlägt 
die Zumischung von Aluminium oder anderen Elementen, deren Oxyde in Alkalien 
löslich sind, zu Permutit vor. Hierdurch sollen gute Katalysatoren entstehen, die 
sich gegenüber anderen dadurch auszeichnen, daß die Umwandlung des Ammoniaks 
nur bis zu Stickoxyd geht, nicht jedoch zu Stickstoff, u. zw. sollen 97—98% umgesetzt 
werden. 

FRANK und Caro (D. R. P. 224329) wollen gefunden haben, daß Thoroxyd mit 
Beimischung von Ceroxyd, in dünner Schicht ausgebreitet, bereits bei 150— 200° 
das Ammoniak bis zu 90% in Salpetersäure bzw. in salpetrige Säure verwandelt. 
Doch muß dieses Resultat stark angezweifelt werden. 


Silber wird in zweierlei Form vorgeschlagen: 1. als metallisches Silber, 2. als 
Silberchromit bzw. -chromat. MAncHoT und Haas (D. R. P. 300651) reduzieren 
reines Silberoxyd unter 100° mit Kohlenoxyd, welches mit Stickstoff stark verdünnt 
ist. Dieser Körper soll bei hoher Temperatur mehr Stickoxyde, bei niedriger mehr 
Salpetersäure ergeben. Silberchromat oder -chromit, ev. mit Mangansalzen vermischt 
und auf Magnesiakörper aufgetragen, wird von CLASSEN (D. R. P. 302514) in Vor- 
schlag gebracht. Die Magnesiakörper werden mit Lösung von Chromnitrat getränkt, 
getrocknet und geglüht. Sowie beim Überleiten des Luft-Ammoniak-Gemisches die 
Reaktionstemperatur (schwache Rotglut) erreicht ist, ist weitere Wärmezufuhr unnötig. 
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Weiterverarbeitung der Gase. 

Die Gase der Ammoniakverbrennung werden, wie dies bei den einzelnen Verfahren 
schon angedeutet ist, unter möglichster Ausnutzung ihrer Wärme gekühlt, gewöhnlich 
durch Luft oder Wasser in Rohrleitungen aus Aluminium oder Siliciumeisen, und erhalten 
in großen Kammern oder leeren Türmen Gelegenheit, so viel Sauerstoff aus den beglei- 
tenden Gasen aufzunehmen, daß salpetrige Säure bzw. Untersalpetersäure entsteht. In 
Berührung mit Wasser verwandeln sich die Gase in Salpetersäure und in niedrige Oxyda- 
tionsstufen, welche von neuem sich oxydieren, bis die gesamte Menge in Form von 
Salpetersäure gebunden ist (s. FOERSTER und KocH, Z.arıgew. Ch.21,2219[1908]; RASCHIG, 
Z. angew. Ch. 18, 1322 [1905] und Natriumnitrit, Bd. VIII, 457). Man sieht hieraus, 
daß die Oxydation nicht direkt zu Salpetersäure erfolgt, sondern unter Rückbildung 
eines Teiles der Untersalpetersäure in eine niedrigere Oxydationsstufe, wodurch die 
Kondensation eine sehr umständliche Apparatur erfordert. Die Temperatur ist möglichst 
unter 100°. Man nimmt für die Oxydation gewöhnlich leere Kammern und zwischen 
ihnen Türme aus Steinzeug, Volviclava, Granit oder anderen widerstandsfähigen 
Materialien, welche mit festen Körpern gefüllt und mit der sich kondensierenden 
Salpetersäure ständig berieselt werden, bis diese eine konstante Stärke angenommen 
hat. Man leitet hiervon einen Teil ab und ersetzt ihn durch frisches Wasser. Mit 
den Gasen der elektrischen Verbrennung, welche etwa 1,55—2,5% Stickoxyd enthalten, 
gewinnt man eine Salpetersäure von 30%, dagegen von den Gasen der Ammoniak- 


verbrennung eine Säure von 40—50%. 


Nach Griesheim (D. R. P. 304322) kann die Stärke bedeutend erhöht werden, wenn den Riesel- 
und Kühltürmen mehrere Verdampftürme vorgeschaltet werden, die sowohl mit der verdünnten 
Salpetersäure der Rieseltürme wie mit den heißen _nitrosen Gasen beschickt werden. Aus dem Kon- 
zentrationsturm fließt dann die Salpetersäure mit 67% ab und kann ev. nochmals aufgegeben werden. 
Durch diese Arbeitsweise werden besondere Kühler "und Kühlwasser gespart. 


Da die nitrosen Gase mit der dünnen Salpetersäure im Kreislauf wiederholt 
berieselt werden, spielt es natürlich keine Rolle, ob hierbei der Gleich- oder Gegen- 
strom angewandt wird. Ersterer hat bekanntlich den Vorteil der gleichmäßigen 
Verteilung über den gesamten Turmquerschnitt, selbst bei großem Durchmesser, 
vorausgesetzt, daß die Gase mit hoher Temperatur oben ein-, mit niedriger unten 
austreten. In Norwegen werden die Gase abwechselnd oben und unten in die 
Türme eingeführt. Zur Bedienung der Türme verwendet man Druckfässer, Pulso- 
meter oder Pumpen (Bd. IX, 265) aus geeignetem Material (s. später). Die Dichtungen 
bestehen aus Asbest mit Paraffintränkung; doch können auch ev. Wasserglaskitte 
benutzt werden. Soweit die Rohrleitungen keinen besönderen Druck auszuhalten 
haben, kann der übliche Salpetersäurekitt (s. später) Verwendung finden. 


Für eine Produktion von monatlich 1000 — 1500 £ Salpetersäuremonohydrat werden die Gase durch 
12 Granittürme von 6 m Außendurchmesser und 20 m Höhe geleitet, die in 2 Parallelreihen stehen. 
In den ersten 5 Paar Türmen fließt Wasser oder dünne Salpetersäure, in den letzten Paaren Sodalösung. 
Die im dritten oder vierten Paar gewonnene Säure steigt bis auf 47% (Z. angew. Ch. 32, 809 [1919)). 


Infolge der großen Verdünnung der Stickoxydgase mit Luft, besonders bei der 
elektrischen Verbrennung, ist man auch dazu übergegangen, die Gase mittels Kühl- 
maschinen unter Verwendung von Toluol als Kühlflüssigkeit in Röhrenkühlern weit 
unter 0° herunterzukühlen und die hierbei sich in fester Form ausscheidende Unter- 
salpetersäure zu isolieren (vgl. D.R.P.199561 der ELEKTROCHEM. WERKE O.M. B.H., 
Berlin, sowie Verfahren der NITRUM A.-G.;s.S.656). Bei dieser Gelegenheit hat sich 
gezeigt (Ch. Ztg. 43, 621 [1919)), daß Öl, Putzwolle und andere organische Substanzen, 
welche mit der Untersalpetersäure in Berührung kommen, Explosionen veranlassen. 

Über die Gewinnung konz. Salpetersäure, aus der flüssigen Untersalpeter- 


säure s. S. 656. 
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1II. Darstellung durch Zersetzung von Nitraten. 
A. Aus Natriumnitrat. 


Beim Erhitzen von Chilesalpeter mit Schwefelsäure bildet sich Salpetersäure 
und Natriumsulfat nach der Gleichung: 

2 NaNO, + H,5S0,=2 HNO, -+ Na,SO,. 

Jedoch gehört zur vollkommenen Reaktion höhere Temperatur, mit der ein teil- 
weiser Zerfall der gebildeten Salpetersäure verbunden ist. Außerdem wird das Sulfat 
in einer schwer entfernbaren Form erhalten. Man nimmt deshalb in der Praxis 
einen Überschuß der Schwefelsäure von 20—30%, wodurch ein Gemisch von neu- 
tralem Sulfat und Bisulfat entsteht, welches in geschmolzenem Zustande abgezogen 
wird: Während also nach obiger Formel 85 Tl. Natronsalpeter 49 TI. Schwefelsäure 
benötigen, also 100 Tl. 95% iger Natronsalpeter 57,6 TI. Schwefelsäure, werden tat- 
sächlich 80—90 Tl. Schwefelsäuremonohydrat in Stärke von 60° oder 66° angewandt. 
Die theoretische Ausbeute von 85 TI. Natronsalpeter ergibt 63 Tl. Salpetersäure, von 
100 also 74 Tl. oder, da der Chilesalpeter meist 5% Feuchtigkeit enthält, 70 TI. Da 
das Bisulfat gewöhnlich in der Salzsäurefabrikation (s. Salzsäure) in großen 
Mengen verwendet wird, wird der Überschuß an Schwefelsäure von vielen Fabriken 
noch weiter erhöht, um die Zersetzung zu erleichtern. Sehr geeignet ist die Ver- 
wendung von salpetersäurehaltiger Abfallsäure, z. B. aus Nitrierprozessen. 

"Die Schwefelsäure wird meist in Stärke von 60° BE. genommen. Beim allmählichen 
Erhitzen entweichen zuerst die Verunreinigungen des Salpeters, wie Chlor, dieses meist 
als Nitrosylchlorid. Bis 100° entsteht, falls konz. Schwefelsäure genommen wird, haupt- 
sächlich Salpetersäure in konz. Form, da sie einen niedrigen Siedepunkt hat. Bei weiterem 
Erhitzen tritt ihre teilweise Zersetzung in Untersalpetersäure, Sauerstoff und Wasser ein. 
Jod entweicht im späteren Stadium. Die Destillation geht mit Schäumen vor sich, sowohl 
im ersten wie im zweiten Teil. In letzterem rührt das Schäumen von der teilweisen 
Zersetzung des Bisulfats in Pyrosulfat und Wasser her; auch trägt hierzu der Zerfall 
der entstehenden verdünnten Salpetersäure in Wasser und Salpetersäuremonohydrat 
bei, da dieses einen niedrigeren Siedepunkt hat als die verdünnte Salpetersäure. 
VOLNnEY (J. Ch. /. 1901, 1190) hat die Destillation des Gemisches von Natronsalpeter 
und Schwefelsäure eingehend untersucht, u. zw. sowohl bei gewöhnlichem Druck 
als unter Vakuum. Er hat hierbei gefunden, daß im letzteren Falle auch die Bildungs- 
temperatur heruntergedrückt wird. Das Schäumen tritt bei Verwendung von 60grädiger 
Schwefelsäure in geringerem Maße ein als bei konz. Immerhin muß im Zer- 
setzungsgefäß genügend Steigraum für den sich bildenden Schaum (etwa 2/, des 
Gesamtraums) vorgesehen werden, damit der Schaum nicht in die Kondensations- 
vorrichtung gelangt. Durch Zusatz der gewöhnlich neben der konz. Salpetersäure 
sich ergebenden dünnen Säure läßt sich das Schäumen verhindern, günstiger wirkt 
konz. Salpetersäure (s. D. R. P. 300712). 

CLAESSEN (D. R. P. 287995) erzielt eine ruhige gleichmäßige Destillation, indem 
er aus Salpeter 2-3 cm lange Briketts herstellt, denen er am besten ein wenig 
Schwefelsäure oder Bisulfat zusetzt. Hierdurch wird die schädliche Einwirkung der 
Salpeterklumpen sowie das Anschmelzen oder Sintern an der heißen Retortenwandung 
vermieden. : 

Beim Erhitzen des Reaktionsgemisches entstehen je nach der Temperatur ver- 
schiedenartige Kondensate, denen die Kondensationseinrichtungen angepaßt werden 
müssen. Da das Wasser der Salpetersäure aus der Schwefelsäure stammt — soweit 
nicht die Feuchtigkeit des angewandten Natronsalpeters zu berücksichtigen ist — ist 
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es klar, daß umso stärkere Salpetersäure entsteht, je stärkere Schwefelsäure gewonnen 
wird. Es ist jedoch nicht möglich, in dieser Weise 100% ige Salpetersäure zu erhalten, 
da stets mehr oder weniger Zersetzung eintritt. 

Zum Erhitzen des Reaktionsgemisches wurden, solange die Darstellung auf 
geringe Mengen beschränkt blieb, Glasretorten angewandt, welche nach jeder 
Operation entweder zerschlagen oder mühsam von dem Rückstand befreit werden 
mußten. Um ihre Überhitzung zu vermeiden, wurden sie in Sandbädern oder flüssigen 
Bädern erhitzt. Immerhin mußte mit beträchtlichem Bruch gerechnet werden. Man 
ging daher auf gußeiserne Retorten über, von denen im wesentlichen 2 Formen 
sich herausbildeten, nämlich Zylinder und Kessel. Als Material dient säure- und 
feuerfestes Gußeisen, nach GUTTMANN besonders Hämatiteisen mit wenig weißem 
Roheisen. Die Wandstärke hängt von der Größe der Gefäße ab; sie wird im 
allgemeinen ziemlich beträchtlich gewählt, um die fast unvermeidbare Abnutzung 
nach Möglichkeit auf einen langen Zeitraum auszudehnen. Ursprünglich wurden an 
beiden Seiten offene Zylinder genommen, die mit Deckeln aus Gußeisen oder Sand- 
stein verschlossen werden, gewöhnlich mit Eisenkitt abgedichtet, bestehend aus 
100 Tl. Eisenpulver, 5 Tl. Schwefel, 5 TI. Salmiak oder aus 10 TI. gepulverter Volvic- 
lava, 7 TI. Eisenfeile, 7 Tl. Schwefelpulver, 7 Tl. feuerfestem Ton, 10 Tl. gemahlenen 
Schamottesteinen, mit möglichst wenig Wasser angefeuchtet und in die Fugen gestemmt. 
Auch wird ein Gemisch von 99 Tl. gesiebten Gußeisenspänen mit 1 Tl. Salmiak, mit 
Essig oder Harn angerührt, verwendet. Der besseren Abdichtung wegen werden 
die Ränder der Zylinder mit muffenartigen Erweiterungen versehen und die Deckel 
durch besondere Zuganker und Keile festgepreßt. In den Deckeln sind die Stutzen 
für die Einführung von Schwefelsäure und für die Abführung der Gase angebracht, 
während der Salpeter und der Retortenrückstand nach Herausnahme des einen 
Deckels ein- bzw. ausgetragen werden. Da der Deckel verhältnismäßig schnell ein- 
gesetzt und herausgenommen werden kann und das ganze Innere des Zylinders 
dann vollständig freiliegt, haben sich für nicht zu große Produktionen Zylinder in 
der Praxis bewährt. Sie haben den Vorteil, daß die mit der Zeit entstehenden 
schadhaften Wandungen dem Angriff des Feuers und des Reaktionsgemisches durch 
einfaches Umdrehen entzogen werden können und somit der Angriff auf die ganze 
Wandfläche gleichmäßig verteilt wird. 


Man hat vorgeschlagen, die Retorte an den Stellen, wo besonders leicht der Angriff zu 
gewärtigen ist, mit inneren Wandschutz zu versehen, z. B. mit Platten oder Steinen, welche mit 
säure- und feuerfestem Mörtel verfugt sind; jedoch tritt hierdurch leicht Überhitzung des Reaktions- 
gemisches ein; andererseits läßt sich der Angriff der Wandung durch die Gase sicherer durch geeignete 
Feuerführung vermeiden, nämlich durch eine solche Temperierung des Gasraums, daß sich kein 
Kondensat niederschlagen kann. Die Zylinder hat man öfter mit festen Böden versehen oder wenigsiens 
mit einem festen Boden, während der zweite für die Beschickung und Entleerung verkittet wird. Man 
hat ferner den Zylinder in der Längsrichtung geteilt und die obere Hälfte aufgekittet oder auch mit 
besonderer Schamottedecke versehen. 

Die kesselartigen Retorten sind in verschiedener Ausführung in Gebrauch. 
Sie haben sämtlich am Boden einen Stutzen zum Ablassen des geschmolzenen 
Bisulfats in horizontaler oder etwas geneigter Stellung, damit die Entleerung 
erleichtert wird. Der Deckel ist entweder angegossen oder kann mit einem beson- 
deren Dichtungsrand verkittet werden. Er enthält Stutzen für das Einbringen des 
Salpeters und der Säure sowie für die Abführung der Gase. Besondere Tragarme 
dienen für die Einmauerung. Größere Retorten werden gewöhnlich aus mehreren 
Schüssen hergestellt, die miteinander verkittet sind. Dann dient der untere Schuß zur 
Aufnahme des Reaktionsgemisches, während die oberen Schüsse den Steigraum bilden. 


Die Grundfläche’ der Kessel ist rund, auch länglich, der Querschnitt zylindrisch 
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‘oder konisch. Abb. 169 stellt verschiedene Retorten von E. HoEsCH & SÖHNE, Düren, 


dar, welche nicht weiter erläutert zu werden brauchen. GUTTMANN versieht die ein- 
zelnen Schüsse seiner Kessel mit Abstreichrändern zur Erleichterung der Schaum- 
abscheidung. 

Die Zersetzungsgefäße werden am besten so eingemauert, daß sie von den 
Feuergasen vollständig umspült werden. Jedoch muß die Stichflamme durchaus 
ferngehalten werden, was durch entsprechende Tieflegung der Feuerung, durch 
Gitterböden oder durch die anderen bekannten Hilfsmittel erreicht wird. Da der 
Destillationsprozeß besonders sorgfältige Wärmeregelung erfordert, muß bei der 
Anlage der Feuerung hierauf Rücksicht genommen werden. Es liegt nahe, für die 
Zersetzungsapparate Gußeisengefäße mit eingegossenen Rohrschlangen zu verwenden 
und die Erhitzung durch hoch- 
siedende Flüssigkeiten, z. B. Öl oder 
Wasser, oder Dampf unter Hoch- 
druck zu bewirken oder das Zer- 
setzungsgefäß miteinem Heizmantel 
zu versehen; doch haben sich für 
die Erzielung höherer Temperaturen 
Feuergase als das einfachste er- 
wiesen. 

Die Größe der Retorten hängt 
von der Charge ab. Ein Zylinder 
von 1,5 m Länge und 0,6 2 Durch- 
messer nimmt eine Beschickung von 
75 kg Salpeter und 75 Ag 60grädiger 
Schwefelsäure auf, ein Zylinder von 
2,2 m Länge und 1 m Durchmesser 
400 kg Salpeter und die entspre- 
chende Säuremenge. Ein Kessel von 
1,5 zn Durchmesser und 1,5 zn Höhe 
faßt 450 Ag Salpeter, ein Kessel von 
2 m Durchmesser und 1'/, m Höhe 
faßt 1000 Ag Salpeter. Man hat Re- en 
torten bis zu 5000 kg. Salpeter- Salpetersäureretorten von E. HOESCH & SÖHNE, Düren. 
fassung hergestellt, und sicher sind 
noch größere in Gebrauch. Auch rotierende Retorten werden verwendet, bei denen 
die Eintragung und Austragung kontinuierlich vor sich geht, daher gute Ausnutzung 
der Heizstoffe verbürgt ist. 

Die Kondensation hat, wie bereits erwähnt, auf die in den verschiedenen 
Phasen des Destillationsprozesses entstehenden Dämpfe und Gase Rücksicht zu 
nehmen. Es werden daher meist verschiedene Salpetersäureentnahmestellen angebracht 
und die Gase und ihre Kondensate in entsprechender Weise geleitet. Zur Beob- 
achtung des Oasaustritts dient oft besonders gut gekühltes Glas, welches die Farbe 
des Gases sowie etwaigen Übertritt von Schaum erkennen läßt. Ein besonderes 
Tourill, d. h. ein allseitig geschlossener Topf mit Gas- und Flüssigkeitsstutzen, fängt 
etwa mitgerissenen Schaum auf. Die Gase treten dann in die Kühlvorrichtung, 
meist eine Steinzeugkühlschlange von verhältnismäßig großem lichten Durch- 
messer, die in einem Holzbottich gelagert ist. Zwecks Steigerung der Kühlwirkung 
werden oft mehrere Kühlschlangen hintereinander oder nebeneinander geschaltet 
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oder mit Parallelwindungen oder mit gewelltem oder gerieftem Rohrquerschnitt _ 
ausgeführt. Auch Einzelrohre in Horizontal- oder Vertikalanordnung sind in 
Gebrauch, die Horizontalrohre mit Muffenbogen verbunden. HART verwendet Parallel- 
rohre mit reihenweise stehenden Glasrohrverbindungen. Hieran schließen sich 
Tourills, welche reihenartig miteinander verbunden sind. Hierfür werden vielfach 
die CELLARIUS-Tourills (Bd. III, 300) in der Ausführung mit gekrümmtem Boden 
verwendet. Durch besondere Standrohre zwischen den Übergangsbögen wird die 
Kühlfläche vergrößert. Die Steinzeugrohre und Kühler sind in den letzten Jahren 
durch Quarzglas, Aluminium und Siliciumeisen ersetzt worden. Während 
von Quarzglas nur verhältnismäßig geringe Durchmesser herstellbar sind, ist man 
bei Aluminium und den Eisenlegierungen zu ziemlich beträchtlichen Dimensionen 
übergegangen. Von Eisenlegierungen sind folgende im Handel: Metillür, hergestellt 
von Jouv£; Tantiron, hergestellt von LENNOxXx FounDRY Co. LTD.; Duriron, 
Ironac, vertrieben von HAUGHTONs PATENT METALLIC PACKING Co. LTD.; Neutral- 
eisen, erfunden von STRZODA; Acidur, hergestellt von der MASCHINENBAU A.-CO. 
GOLZERN-ÖRIMMA; Si-Guß, hergestellt von den FREIER ÖRUNDER, EISEN- UND METALL- 
WERKEN A.-G., Neunkirchen, Bez. Arnsberg; Wegucit und Antacid vom WESSE- 
LINGER GUSSWERK; Kieselguß, vertrieben von R. FORSTER, Berlin; Thermisilid, 
V2A, hergestellt von Krupp. Die Legierungen enthalten 14—19% Silicium. Über 
ihre Zusammensetzung s. Siliciumverbindungen. 

Sehr wesentlich ist ein möglichst niedriger Gehalt an Kohlenstoff sowie die 
gleichmäßig feine Struktur der Gußstücke. Hierdurch soll die dem Silicium sonst 
anhaftende Sprödigkeit, also die Gefahr des Springens und Brechens, wesentlich 
verringert werden. Die Siliciumlegierungen sind sehr hart und daher nur mittels 
Schleifens zu bearbeiten, können also weder gebohrt noch seem werden und 
zerspringen beim Schlag, Stoßen oder Fallen. 

: Die Rohrleitungen werden daher mit konischen Flanschen versehen und diese 
mit übergestülpten Schellen aneinandergepreßt. In dieser Weise sind die Kühlanlagen 
für die Salpetersäuredämpfe in großen Mengen hergestellt worden. 

Die Legierungen V2A und Wegucit nehmen eine besondere Stellung ein. 
Erstere ist ein Chromnickelstahl von sehr großer Zähigkeit und Verschleißfestigkeit, 
der in geschmiedeten und gewalzten Stangen, als geschmiedete Formstücke aller Art, 
Blech und Draht, in gepreßten und gezogenen Stücken sowie in Gußstücken aller Art 
geliefert wird. Es können hieraus Teile von Pumpen, Ventile, Plunger, Kolbenstangen, 
Wellen, Rührschaufeln, Rohrleitungen u. s. w. hergestellt werden. Auch können die Teile 
miteinander autogen verschweißt werden. Für Säure über 90% schlägt SKOGLUND 
(D. R. P. 105704) Blei, für heiße Stickoxyde OstwaLD (D. R. P. 207154) Nickel- 
stahl vor. 

Die Kühlung wurde früher allein durch Luft bewirkt, wahrscheinlich el 
man Bedenken trug, das Steinzeugmaterial zu stark zu beanspruchen. Man legt heute 
Wert darauf, die Gase möglichst schnell abzukühlen, jedoch nur auf solche Temperatur, 
daß darin die Chlorverbindungen sowie die niedrigen Stickoxyde nicht gelöst werden, 
und überdies Luft einzuführen, um diese Stickoxyde zu oxydieren und als konz. 
Salpetersäure zu gewinnen. Die Luftzuführung erfolgt nach GUTTMANN unmittelbar 
nach dem Austritt aus der Retorte nach entsprechender Anwärmung z. B. durch 
Ansaugung. Wird hierzu ein Injektor angewandt, so dient er gleichzeitig zur Förderung 
der Gasbewegung, d.h. zur Hervorbringung eines Unterdrucks in der Retorte und 
eines Überdrucks in der Kondensation. Die sich kondensierende Salpetersäure wird 
der Einwirkung der Gase nach Möglichkeit entzogen. 
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Die mit der chargenweisen Darstellung der Salpetersäure verbundenen Mängel 
haben viele Erfinder angeregt, den Prozeß kontinuierlich zu gestalten und somit 
Anlage-, Bedienungs- und Feuerungskosten zu vermindern und die Kondensation 


. zu vereinfachen. 


PRENTICE (D. R. P. 79645) mischt den Sılpzter möglichst innig mit einem größeren als sonst 
üblichen Überschuß von Schwefelsäure und führt den Brei in eine Retorte ein, welche getrennte 
Abteilungen enthält, die mit besonderen Kondensationsvorrichtungen versehen sind. Die Erhitzung 
wird so geleitet, daß die Temperatur ganz allmählich zunimmt. Es ist jedoch auf die Dauer kein 
zufriedenstellendes Resultat hiermit erzielt worden. Dieser Gedank: ist von der A.-G. POMMERENSDORF 
und SCHUELER (D. R. P. 261634) weiter ausgebildet worden, indem als Retorte ein liegender Zylinder. 
mit Schraubflügelrührarmen benutzt wird, welche die Masse durchrühren und zu den einzelnen 
Abteilungen weiterbefördern, die verschiedene Erhitzungstemperatur und Kondensationsableitungen, 
besitzen. Die mit der hohen Erhitzungstemperatur zusammenhängende Schwierigkeit sucht RASCHIG 
(D. R. P. 233 212) durch Anwendung des Vakuums zu vermindern, indem er ein breiiges Gemisch 
von Salpeter un4 Schwefelsäure kontinuierlich eine flache Pfanne mit Zickzackwänden passieren läßt 
welche durch in die Innenwandung eingegossene Rohre oder durch einen Heizmantel erhitzt wird 
Auch hier dürfte der Transport des Gemisches innerhalb der Apparatur große Schwierigkeiten bereiten 
Tatsächlich ist das Verfahren nicht zur Ausführung gekommen. 

Die BASF (D.R. P.227377) nimmt eine Trennung der einzelnen Abteilungen in Kessel vor, welche 
mit Rührvorrichtungen ausgestattet sind. Das Verfahren wird im großen ausgeführt. Von anderen Ver- 
fahren müssen noch erwähnt sein: D. R. P. 267 869 der SACCHARINFABRIK VORM. FAHLBERG, LIST & CO. 
und KLAGESs. Hier wird in einen entsprechend erhitzten Kessel mit Natriumbisulfat gleichmäßig ein 
Gemisch von Schwefelsäure und Salpeter eingeführt. Die Umwandlung in Bisulfat soll fast momentan 
vor sich gehen und der Überschuß des Bisultats durch einen Heberablauf beständig abgeführt werden. 
Auch soll kein Überschäumen mit der Destillation verbunden sein. Ob sich dieses Verfahren im 
großen praktisch bewährt hat, ist nicht bekannt geworden. Doch dürfte die verhältnismäßig hone 
Schmelztemperatur. des Bisulfats mit Zersetzung von Salpetersäure verknüpft sein. Man hat auch 
versucht (D. R. P. 241 711), durch Zerstäubung des Nitrats und der Schwefelsäure in einer auf über 
180° erhitzten Retorte kontinuierlich Salpetersäure zu erzeugen und hierbei neutrales Sulfat in einer 
Form zu gewinnen, welche keine weitere Zermahlung erforderlich macht. Es ist aber kaum anzunehmen, 
daß sich in dieser Weise die Reaktion vollkommen durchführen läßt. 

Einen Übergang von den periodischen zu den kontinuierlichen Verfahren bildet das Verfahren 
der RHENANIA und UEBEL (D. R. P. 106962 und 127647). Es beruht auf der Anwendung von 2 über- 
einander stehenden Kesseln, von denen der obere auf unter 200° erhitzt wird und die Haupimenge hoch- 
prozentiger Salpetersäure abgibt, während der untere eine Temperatur von 300° erhält. Er dient zur Aus- 
treibung des Restes der Salpetersäure in Form schwacher Säure. Tatsächlich werden 3 Kessel angewendet, 
2. obere und ein unterer, da die Erhitzung des oberen Kessels nur halb so lange dauert als des unteren. Um 
eine gewisse Gleichmäßigkeit in der Kondensation zu erzielen, werden nach Bayer (D. R. P. 301 702) 
mehrere Zersetzungskessel mit einer einzigen Kondensationsanlage verbunden, jedoch in einem solchen 
Turnus betrieben, daß die Vereinigung der Destillate eine möglichst gleichmäßige Zusammen- 


setzung erhält. 


Folgende 6 Verfahren haben sich im Lauf der' Zeit hauptsächlich heraus- 
gebildet: Griesheim, GUTTMANN, VALENTINER, ÜEBEL, FRISCHER und BASF. 

1. Griesheimer Verfahren. Nach D. R. P. 59099 beruht es darauf, daß die 
sich kondensierende Salpetersäure bei etwa 80° in einem Tourill mit Luft durch- 
geblasen wird und die abgehenden 
Dämpfe einen Rückflußkühler von 60° 


























Abb. 170. Salpetersäureretorte nach Griesheim. Abb. 171. Griesheimer Kondensationsanlage. 
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- passieren, in welchem das Kondensat sich fängt, um in das Tourill zurückzulaufen. 
Es entweichen also nur Gase, nämlich Untersalpetersäure und Chlorverbindungen, 
welche bei dieser Temperatur nicht löslich sind, sowie etwas Salpetersäuredämpfe, 
welche in den anderen Teilen der Apparatur aufgefangen werden. In dem Topf 
sammelt sich eine 48—49° starke Salpetersäure, die vollständig rein und frei von 
Chlor und Untersalpetersäure ist. . Abb. 170 und 171 zeigen eine Griesheimer 
Anlage, Abb. 170 die Retorte und Abb. 171 die Kondensationsvorrichtung (LUNGE, 
Handbuch I, 169 und 191). 

AlsRetorten werden gewöhnlich liegende Zylinder (Abb.170) von 2,2 m Länge und 1,r Durch- 
messer verwendet, welche der Übersichtlichkeit der Bedienung und der Ersparnis von Brennmaterial wegen ' 
in Reihen nebeneinander eingemauert sind. Sie sind mit Mannloch und Rohrstutzen zur Beschickung 
mitSalpeter undSchwefelsäure versehen (ausder Abbildung nicht ersichtlich), tragen das in ein Glasrohr GZ 
mündende Rohr zur Ableitung der Dämpfe und werden beiderseits mit Deckeln 3 verschlossen, die 
durch Zugstangen C gegeneinander angezogen werden. Der Ablaßstutzen D wird durch einen Konus Z 
mit Verschraubung F abgedichtet. Das sich bildende Bisulfat wird in flache Kästen abgelassen oder 
mit kleinen Wagen G abbefördert. Für eine Beschickung von 400 Ag Salpeter benötigt man 125 kg Kohle. 

In der Abb. 171 bedeutet A das Abblasetourill mit dem Eintrittsstutzen G/ für die Salpeter- 
dämpfe, dem Luftzuführungsrohr Z, dem Austritt C, der mit der Kühlschlange D verbunden ist. Die 
Gase gehen dann durch die Rohrleitung Z zu den Tourills F und endlich in den Turm 7, der mit 
verdünnter Salpetersäure berieselt wird. Die gereinigte Säure wird aus A mittels des Hahnes 47 in 
die Tourills F abgelassen, welche mit einzelnen Ablaßhähnen verbunden sind. R 

Bei einer Beschickung der Retorte mit 400 Ag ungetrocknetem Salpeter und 450 Ag Schwefelsäure 
von 95% erhält man zuerst 2/ unreine Säure, die besonders aufgefangen werden, dann 240-250 / 
Säure von 48° Be. mit höchstens 0,5% Untersalpetersäure, dagegen vollständig chlorfrei, dann 60-65 kg 
Säure von 42—44° Be, endlich 8 kg unreine Säure von 25-30° Be. aus dem Turm. Ist dagegen der 
Salpeter vorher getrocknet, so steigt die Konzentration der ersten Säure auf 49° Be Die 42grädige 
Salpetersäure gibt man am besten in die Retorte für die nächste Operation zurück, um sie als starke 
Säure zu gewinnen. Das Bisulfat enthält 30% freie Schwefelsäure (SO;). j 

2. Das GUTTMANN-Verfahren. Es benutztgußeiserne Retorten von 800— 1000 kg 
Salpeterfassung, z.B. nach Abb. 172, bestehend aus mehreren ev. miteinander verkitteten 
Teilen. Die nach innen ragenden Ränder dienen zur Abscheidung des Schaumes: 
Zweckmäßig wird der Deckel von den Feuergasen umspült, da er sonst bereits 
nach einem Jahre gebrauchsunfähig wird, während der Boden bei richtiger Behandlung 
bis 10 Jahre vorhält. Eine Charge Salpeter benötigt etwa die gleiche Menge 95 % ige 
Schwefelsäure. Sie braucht den achten Teil Kohle und dauert 12 Stunden. Eine Batterie 
von 8 Retorten kann von 3 Mann pro Schicht bedient werden, ‚welche genügend 
Zeit haben, den Salpeter heranzufahren und die Kondensation zu überwachen. 
GUTTMANN verwendet auch zylindrische Retorten (J. Ch. 7.1908, 668), die in der 
Längsrichtung geteilt sind und bis 2500 %g. Salpeter aufnehmen. Für die Konden- 
sation der Gase gebraucht er (D. R. P. 63799) aufrechtstehende Rohre, die hinter- 
einander durchströmt werden und mit einem gemeinsam geneigten Bodenrohr 
verbunden sind, welches das Kondensat unmittelbar nach der Niederschlagung 
abführt, abkühlt und der weiteren Einwirkung der Gase entzieht, während der 
größte Teil der salpetrigen Säure und das Chlor infolge der angewandten Temperatur 
flüchtig bleibt und in den mit Kugeln gefüllten Turm gelangt. Abb. 173 stellt eine 
GUTTMANNsche Anlage dar. € 

Die Gase gelangen aus den Retorten in die Tourills 8 und sodann in die 
Kühlrohre 7/2, 73, welche in einem Holzkasten untergebracht sind. Das Kondensat 
fließt durch die Rohre 22 und 23, welche gleichzeitig Zufluß von 8 erhalten, in das 
Sammelgefäß 28. Etwa darin sich entwickelnde Gase gehen durch die Rohrleitung 77a, 
19a, treten bei 75a in die allgemeine Gasleitung und von da aus durch 37 a— 33a 
in den Kugelturm 40 a, verlassen diesen durch 4/ a, die Laterne 42 und ziehen schließ- 
lich durch 46a in den Kamin. Die Laterne gestattet die Beobachtung der Operation 
an der Farbe der abziehenden Gase. Das Schlußtourill 43a dient zum Auffangen 


der letzten Spuren von Säure bei unvorsichtigem Betrieb. 
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Abb. 172. Salpetersäureretorte nach 
GUTTMANN. 


Zur Oxydation der bei der 
Destillation entstehenden Unter- 
salpetersäure wird nach D.R. P. 
73421 Luft beim Austritt aus der 
Retorte in die Gase bei £ einge- 
führt, wodurch eine farblose Säure 
von 96—97% erhalten wird, vor- 
ausgesetzt, daß korz. Schwefelsäure 
und getrockneter Salpeter zur Ver- 
wendung gekommen ist. In den 
Kühlrohren 72 wird die gesamte 
hochgrädige Säure aufgefangen; 
ein geringer Teil (5 %) schlägt sich 
im Endturm 40 a nieder, worin die 
Säure bis auf etwa 70% verstärkt 
werden kann (49 ist das zugehörige 
Pulsometer), und wird der nächsten 
Charge zugesetzt, so daß tatsäch- 
.lich nur hochgrädige chlor- und 
untersalpetersäurefreie Säure pro- 
duziert wird. Die Ausbeute beträgt . 
98-99 der theoretischen. Ein 
Übelstand des Verfahrens ist viel- 
leicht die Kühlung im Wasser- 
kasten, da dieser am Boden an der 
Durchgangsstelle der Rohre auf 
die Dauer nur schwer dicht zu 
halten ist. Er muß daher öfters 
erneut werden. Die Kosten für die 
Steinzeugteile für die abgebildete 
Batterie. betrugen im Frieden 
2100 M. Der Raumbedarf ist sehr 

gering. Das GUTTMANN-Verfahren 
Abb. 173. GUTTMANNsche Anlage zur Herstellung von 


hat große Verbreitung erhalten Salpetersäure der DEUTSCHEN TON- UND STEINZEUO- 
(Z. angew. Ch. 14, 413 [1901)). WERKE, Friedrichsfeld in Baden. 
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3. Das VALENTINER-Verfahren, auch Vakuumverfahren genannt, nimmt die 
Erhitzung des Salpeter-Schwefelsäure-Gemisches und die Kondensation im Vakuum 
vor (D, R. P. 63207). Hierdurch tritt die Salpetersäuredestillation bereits bei niedrigerer 
Temperatur ein als unter gewöhnlichem Luftdruck. Abb. 174 gibt die Gesamtanlage 
wieder. Die Retorte A ist mit gewölbtem Deckel B versehen, dessen Austrittsstutzen C 
mit einem Tourill D zum Auffangen etwa übergehenden Schaumes und zum Ein- 
lassen von Luft Z verbunden ist. Daran schließen sich 2 parallel geschaltete Kühl- 
schlangen F, welche in eine gemeinsame dritte G münden (auf der Zeichnung ist 
anstatt der 2 parallel geschalteten nur eine einzige F angegeben). Die Gase gelangen 
dann in 3 Tourills 7 J K. Das Kondensat des ersten Tourills /7 kann jedoch besonders 
aufgefangen werden. Es folgt ein Rückflußkühler Z und etwa 15 'kleine Tourills M 
mit Absorptionsflüssigkeit für die sauren Dämpfe und endlich die Leitung V zur 
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Abb. 174. VALENTINER-Anlage der D. 7. S. 


Vakuumpumpe. Die Tourills haben fast kugelförmige Gestalt, damit sie durch das 
Vakuum nicht eingedrückt werden; sämtliche Rohrverbindungen sind Flansche mit 
Schliffflächen. Als Dichtung dient Asbestpappe mit Wasserglaslösung, seltener mit 
Paraffintränkung. Es ist hierdurch leicht möglich, ein Vakuum von 650 mm Queck- 
silber aufrecht zu erhalten. Besondere Schwierigkeiten hat die Konstruktion der 
Pumpe bereitet, da man trotz aller Absorptionsmittel damit rechnen muß, daß 
noch salpetersaure Dämpfe in sie hineindringen. Am besten bewährt haben sich 
jetzt Pumpen aus Gußeisen mit ständiger Zuführung von Kalkmilch, welche die 
Gleitflächen mit einem dünnen Brei einhüllen und somit einen Schutz gewähren 
(Bd. IX, 280). Auch die Legierung V2A und die Siliciumlegierungen ‚haben sich 
bewährt. Die Friedensanlagekosten sind etwa: 
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Bei einer Charge von 1000 kg 96% igem Salpeter werden in 6—8 Stunden etwa 
600 Ag Salpetersäure von 48° BE. gewonnen, d. s. etwa 80% der Theorie. Der Rest 
ist dünne Säure, welche der nächsten Operation zugesetzt wird. Als besonderer 
Vorzug des Verfahrens wird die geringe Zeitdauer jeder Operation sowie die Reinheit 
der hochprozentigen Säure, welche in direkter Operation erhalten wird, bezeichnet. 
Die ursprüngliche Arbeitsweise ergibt bei der direkten Kondensation schwächere Säure. 


In die Retorte gibt man zuerst Salpeter; dann stellt man das Vakuum her und läßt Schwefel- 
säure zu. Es entwickeln sich bereits bei gelinder Tenıperatur Gase, vor allen Dingen Nitrosylchlorid, 
welches in den hinteren Tourills aufgefangen wird. Dann steigert man die Temperatur langsam auf 
120-1300 und zum Schluß bis zum Schmelzpunkt des Bisulfats auf etwa 170°. Beim Schäumen läßt 
man in die Leitung Luft ein, wodurch das Vakuum zeitweilig verringert wird. 


Der Kohleverbrauch ist bei der angegebenen Produktion 250 kg Briketts (Braun- 
kohle), der Kraftverbrauch 5 PS, der Wasserverbrauch 25 cbm. Die Ausbeute ist 


98—-99% der Theorie. 

Ursprünglich mußte die-übergehende schwache Säure zusammen mit konz. Schwefelsäure einem 
besonderen Destillationsprozeß (D. R. P. 88321) unterworfen werden, einer Redestillation, um hoch 
konz. Säure zu gewinnen, was nunmehr unnötig geworden ist. Ein Patent von VALENTINER 
(D. R. P. 144 633), nach welchem die Schwefelsäure allmählich eingeführt wird, z. B. erst '/, und 
dann der Rest, wodurch das lästige Schäumen vermieden werden sollte, ist heute nicht mehr in 
Anwendung. 
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Abb. 175. Salpetersäureretorten nach UEBEL. 





Das VALENTINER-Verfahren ist über die ganze Welt verbreitet (Ch. Zig. 19, 
118 [1895]; 21, 488, 511 [1897]; Z. angew. Ch. 12, 270, 779 [1899]; 16, 898 [1903)). 

4. Das UeBeL-Verfahren (D.R.P. 106962, 127647, 277092) ist in der Abb. 175 
dargestellt; 2 zylindrische Kessel A und A’ sind oberhalb eines ebenfalls zylindrischen 
Kessels 3 angeordnet und werden von Feuergasen so umspült, daß die Hitze zuerst 
den unteren, dann die oberen Kessel trifft, welche jedoch jeder für sich abgesperrt 
bzw. mit Kühlluft in Verbindung gesetzt werden können. Die oberen Kessel besitzen 
einen Deckel aus säurefestem Material mit Einführungsstutzen /7 und /7’ für Salpeter 
und Schwefelsäure sowie mit Abzug F für die Dämpfe. Oberhalb der Kessel stehen 
Schalen 7 und 7 zur Vortrocknung des Salpeters durch die Abhitze. Durch Ventile 
v und v’ kann der Inhalt der oberen Kessel in den unteren B abgelassen werden, 
welcher selbst wieder einen Verschluß v’’ hat, jedoch etwas oberhalb des Bodens, 
so daß stets eine gewisse Menge darin enthalten bleibt. Der Inhalt des unteren 
Kessels kann in eine Schale C abgeführt werden, welche ev. zur Umwandlung von 
Bisulfat in Polysulfat dient, und gelangt dann in die Kübel X. Die oberen Kessel A 


und A’ sind mit einer Kondensation verbunden, der Kessel 3 mit einer be 
F sonderen. 


Die Betriebsweise ist folgende: Der eine der oberen Kessel, z. B. A, wird mit Salpeter und 
Schwefelsäure beschickt und allmählich auf 180° erwärmt. Hierdurch wird der größte Teil Salpeter- 
säure in hochgrädiger Form gewonnen. Die Stärke hängt in erster Reihe von dem Wassergehalt des 
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Salpeters bzw. der Schwefelsäure ab. Man führt nun die Operation in diesem Kessel nicht zu Ende, 
sondern läßt die Masse in den unteren Kessel ein, der auf etwa 300° erhitztes Bisulfat enthält. Jedoch 
entleert man den Kessel A nicht mit einemmal, sondern allmählich, wobei bereits der größte Teil 
des zufließenden Salzes durch das geschmolzene Bisulfat sich zersetzt. Sodann führt man durch weiteres 
Erhitzen die Operation zu Ende. Mittlerweile wird der Kessel A’ in gleicher Weise bedient und, sowie 
der Prozeß in ihm beendet ist, ebenfalls in den Kessel 3 entleert. Es dauert somit die Operation im 
unteren Kessel doppelt so lange als im oberen. " - 


Will man konz. Salpetersäure darstellen, so muß man konz. Schwefelsäure 
verwenden, im andern Fall genügt 60grädige; jedoch ist ursprünglich auch die Ver- 
wendung von 60grädiger Schwefelsäure zur Darstellung hoch kozz. Salpetersäure 
vorgenommen worden, indem nämlich ein Teil des aus 3 abgezogenen Bisulfats 
in der Schale C mit 60grädiger Schwefelsäure versetzt und erhitzt wird. Hierbei 
verdampft nur Wasser, und es entsteht ein }Polysulfat, welches der Operation in 
den oberen Kesseln an Stelle von konz. Schwefelsäure zugefügt wird. Man ist jedoch 


von diesem Verfahren wieder abgekommen, da die Arbeitsweise hierdurch zu °. 


kompliziert und der Verschleiß der Apparate zu groß wird. Das Drei-Kessel-System 
hat sich im übrigen gut bewährt, da sämtliche Teile ziemlich gleichmäßig beansprucht 
werden, setzt jedoch genaue Innehaltung der Betriebsvorschriften voraus, weil sonst 
leicht Verstopfung in den Übergangsrohren von dem oberen zum unteren Kessel 
eintritt und ferner Verluste entstehen, wenn die nicht genügend abgetriebene Mischung 
auf das überhitzte Bisulfat des unteren Kessels auftrifft. Hierbei kann gleichzeitig 
zu starkes Aufschäumen entstehen infolge der plötzlich eintretenden Zersetzung und 
dadurch sehr wesentliche Verluste an Salpetersäure. Die Apparatur wird in ver- 
schiedener Größe ausgeführt; der Kohleverbrauch ist etwa 20 Tl. Kohle auf 100 Tl. 
Salpeter. Der untere Kessel wird auf stets gleicher Temperatur gehalten, die oberen, 
mit Abhitze gespeisten werden nach jeder Charge durch Luft abgekühlt, können 
jedoch ziemlich schnell nachgefüllt werden. Die UEBEL-Anlagen sind. an vielen 
Stellen ausgeführt, besonders für Großbetriebe. Nach einem späteren Patent (277099). 
führt UEBEL zunächst nur einen Teil des Nitrats in die Retorte ein und erhitzt auf 
140°, sodann erst den Rest und führt den Prozeß bei 170° zu Ende. 

Eine Abänderung des UEBEL-Verfahrens bezweckt (D. R. P. 170532) Griesheim. 
Die sonst nach jeder Charge erforderliche Abkühlung der Retorte fällt hierbei fort. 
Ihre Temperatur wird ständig auf über 140° gehalten, unter Luftabschluß gleichzeitig, 
aber getrennt, Salpeter und Schwefelsäure zugeführt. Hierdurch soll eine gleich- 
mäßige Destillation ohne Aufschäumen erzielt und infolge davon auch die Konden- 
sation ‘vereinfacht werden. 

5. Das FRISCHER-Verfahren ist bei WÜLFING, DAHL & Co. ausgearbeitet worden, 
auf deren Namen das D. R. P. 300712 genommen ist. Es geht von der Erkenntnis 
aus, daß die Zersetzungstemperatur durch Zugabe konz. Salpetersäure in die Retorte 
erniedrigt und daß zusammen mit der übergehenden zugesetzten konz. Salpeter- 
säure auch die freiwerdende Salpetersäure in konz. Form gewonnen wird. Man erhält 
also beim Siedepunkt der Salpetersäure bzw. bei einer nicht beträchtlich höheren 
Temperatur fast die gesamte Menge Salpetersäure in konz. Form, ohne Zersetzung 
befürchten zu müssen. Die Schwefelsäure wird in solcher Grädigkeit zugesetzt, daß 
das Gemisch einer mindestens 60grädigen Säure entspricht. Will man 94— 98 % ige Säure 
gewinnen, so muß stärkere Säure verwendet werden. Die Temperatur der Retorten 
wird auf 100—135° gehalten und eine Salpetersäure mit sehr geringem Unter- ° 
salpetersäuregehalt gewonnen. 

Um eine gleichmäßige Abführung der Salpetersäuredämpfe zu erzielen, auch 
das Schäumen während der Umsetzung zu verringern, sind im Retortendeckel mehrere 
Abzugstutzen vorgesehen (E. P.7099 [1915]; Ö.P. 79045; U. P. 68640), die mit der 
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Kondensation derart verbunden sind, daß das entstehende Kondensat die gleich- 
mäßige Beanspruchung selbsttätig regelt (D. R. P.308649). Der Abzug der Dämpfe 
wird durch eine Vakuumpumpe, ähnlich wie bei VALENTINER, begünstigt. Die Pumpen- 
teile ‘bestehen ‚aus Eisenlegierung und werden durch geeignete Behandlung mit 
Kalkmilch gegen den Angriff geschützt. Die Dämpfe und Gase werden durch Kühler 
aus Steinzeug oder Ferrosilicium geleitet und in eigenartigen Absorptionsgefäßen, 
deren Wirksamkeit etwa um das 3fache der gewöhnlichen erhöht ist, fast restlos 
aufgefangen. Die Ausbeute, selbst bei höchst konz. Säuren, ist 99'/,% der Theorie, 
Das FRISCHER-Verfahren eignet sich nicht nur für kleine, sondern auch für 
größere Mengen Salpetersäure in hochgrädiger Form und ist während des 
Krieges zu großer Ausbreitung gelangt. Wie sich an vielen’Stellen erwiesen hat, 
kann jeder einzelne Apparat in 2 Chargen 9—10000 %g Salpeter in 24 Stunden 
verarbeiten, doch hat man auch an mehreren Stellen infolge der geringen Gefahr 
des Schäumens bis 3 Chargen durchführen können. Die Reparaturen sind trotz der 
großen Leistungsfähigkeit nicht häufiger als bei anderen Verfahren. Zur Bedienung 
von 2 Retorten genügt ein Mann, und der Kraftverbrauch beträgt für 100 Ag Salpeter 
etwa 1 PS. Der Kühlwasserverbrauch für eine Retorte ist etwa 40-50 cbm in 
24 Stunden. Die Anlagekosten betragen nach Friedenspreisen für einen Apparat 
der angeführten Leistung einschließlich Absorption etwa 12000 M. 

6. Das Verfahren der BASF (D.R.P. 227377) zerlegt den Destillationsprozeß 
in 5 Phasen, welche in aneinanderschließenden Kesseln, die auf verschiedene 
Temperaturen erhitzt werden, vor sich gehen. Die Kondensate werden getrennt auf- ° 
gefangen. Folgende Übersicht gibt die einzelnen Temperaturen und Stärken der ent- 
stehenden Säuren an: 


Kessel I .110-120° 96-97% (60% der Gesamtsäure) Kessel IV_ 260 - 280° 15% 


D II 150-170° 88-90% u vV 280-300° 2-5% 
„ 1 210-250° 60% 


Die Kessel sind mit Rührwerk versehen, damit die mehr oder weniger breiige 
Substanz nicht überhitzt und in genügender Verteilung der Einwirkung der Tem- 
peratur ausgesetzt wird. Die infolge der Konsistenz sich ergebenden Schwierigkeiten 
der Weiterbeförderung von einem Kessel zum andern sind überwunden worden. 
Der Überschuß an Schwefelsäure ist geringer als bei gewöhnlichen Verfahren. Das 
Endprodukt Bisulfat ist salpeterfreie, marktfähige Ware. Das Verfahren hat sich für 
die Großproduktion als sehr geeignet erwiesen; doch sind weitere Veröffentlichungen 
nicht bekannt geworden. 


B. Aus anderen Nitraten. 


Die Darstellung von Salpetersäure aus dem teuren Kalisalpeter kommt heute für 
die Technik nicht mehr in Frage; sie ist übrigens etwas umständlicher als die Darstellung 
aus Natronsalpeter. Ammonnitrat wird von AussıG (D. R. P. 280 967) in der Weise 
verarbeitet, daß ein Molekül Ammonnitrat mit 1 Mol. Schwefelsäure auf Temperaturen 
unterhalb 120° erhitzt wird. Es tritt hierdurch vollständiges Schmelzen ein, und die 
Salpetersäure wird ausgetrieben, ohne daß das Ammonnitrat zerstört wird. Die Aus- 
beute ist fast theoretisch; es entsteht nur wenig Untersalpetersäure; im Destillat ist 
keine Schwefelsäure vorhanden. Als Rückstand ergibt sich neutrales Sulfat bzw. 
schwach saures, welches mit Ammoniak in neutrales verwandelt werden kann. Der 
Prozeß verläuft ohne Überschäumen. 

Die Gewinnung von Salpetersäure aus Kalksalpeter (Calciumnitrat) ist heute 
deshalb von großer Bedeutung geworden, weil die norwegische Stickstoffindustrie 
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große Mengen Salpetersäure an Kalk bindet. Byck (D. R. P. 208143) schlägt vor, 
den Kalksalpeter in konz. Salpetersäure zu lösen und mit Schwefelsäure zu zersetzen. 
Es scheidet sich dann Gips aus, und die Salpetersäure kann abfiltriert oder 
‚abgeschleudert werden. Bei wasserfreien Salzen wird korız. Salpetersäure gewonnen. 
Leichter zu erhalten ist jedoch bis 59% starke Salpetersäure, da der sich aus- 
scheidende Gips 2 Mol. Krystallwasser enthält und leichter durch Filtration ab- 
geschieden werden kann. Eine andere Darstellungsmethode (D.R. P. 269 656) zersetzt 
Kalksalpeter durch Glühen in einem Apparat mit mechanischer Transportvorrichtung, 
wobei durch Kalkzusatz das Anbacken verhindert wird. Die entweichenden Dämpfe 
werden mit Wasser unter Luftzusatz kondensiert. 


Konzentrationsverfahren. 


Wenn man heute auch bestrebt ist, bei der Salpetersäuredarstellung möglichst 
viel und möglichst hoch konz. Salpetersäure zu gewinnen, so ergibt sich doch 
stets ein gewisser Teil schwächere Salpetersäure, welche, soweit sie nicht in den 
Retorten als Zusatz mit verarbeitet wird, in besonderen Anlagen konzentriert werden 
muß. Das gleiche gilt für die aus Luft und Ammoniak hergestellte Salpetersäure. 

Man benutzt hierzu a) die Verschiedenheit der Siedepunkte der Salpeter- 
säuren verschiedener Konzentration, 5) wasserentziehende Substanzen, welche 
gegen Salpetersäure indifferent sind, und c) die Umsetzung dünner Säure in 
. Nitrate und deren bekannte Zersetzung. Nach letzterem Verfahren wurde während 
des Krieges in Deutschland der größte Teil der durch Verbrennen von Ammoniak 
gewonnenen dünnen Salpetersäure mittels Soda in Salpeter verwandelt und dieser 
in bekannter Weise auf konz. Salpetersäure verarbeitet. . 


a) Da die Salpetersäure einen umso niedrigeren Siedepunkt hat, je konzentrierter . 


sie ist, so wird nach SKOGLUNG (D. R. P. 104357) ein Reaktionsturm verwendet, 
über den die Gase bei einer bestimmten Temperatur hinwegstreichen. Es entsteht 
dann ein Kondensat von verdünnter Salpetersäure, während die konz. Salpeter- 
säure dampfförmig entweicht. Marr hat die auf der Trennung der Dämpfe 
beruhende Dephlegmation, wie weiter gezeigt wird, so weit ausbilden können, daß 
fast 100% ige Säure hierbei erhalten wird. 

b) Als wasserentziehendes Mittel benutzt man in erster Reihe Schwefelsäure, 
welche man entweder mit .der flüssigen Säure oder mit deren Dampf zusammen- 
bringt. In ersterem Falle wird das Gemisch von Schwefelsäure und Salpetersäure 
erhitzt und die abdestillierende Salpetersäure kondensiert.In letzterem werden dieSalpeter- 
säuredämpfe der herabrieselnden Schwefelsäure entgegengeführt. Man kann aber auch 
das Gemisch von Schwefelsäure und Salpetersäure in einen Reaktionsturm oder eine 
Kolonne einfließen lassen und von dort in einen Kessel, welcher auf Siedetemperatur 
erhitzt wird, so daß sich Salpetersäuredämpfe bilden, welche durch die im Turm 
herabrieselnde Säure vom Wasser befreit werden und sich als hoch konz. Sal- 
petersäure niederschlagen lassen. In jedem Fall muß die Schwefelsäure, welche 
zur Wasserbefreiung der Salpetersäure dient, für sich eingedampft werden. Sie 
muß daher frei von Salpetersäure sein, da etwaige Rückstände zusammen mit dem 
Wasserdampf verloren gehen. 

Die Verwendung von konz. Schwefelsäure ist vom VEREIN CHEMISCHER FABRIKEN, 
Mannheim (D. R. P. 85042), in der. Weise durchgeführt . worden, daß die aus 
der Destillation der Salpetersäure mit Schwefelsäure sich bildenden Dämpfe über 
einen Dephlegmierturm geleitet werden, welcher durch einen Dampfmantel auf 85° 


a nn an En nn Di u Su nn u 4 8 ES Du 2 4 u SS. DU 2.000 LU [3 = 2.20 So 3 U 


Salpetersäure. 681 


gehalten wird. Es entweicht dann eine Salpetersäure von 95%, während verdünnte 
Salpetersäure in das Destilliergefäß zurückfließt. 

Eine restlose Umwandlung von 48% iger Salpetersäure in 96-98 %ige Säure 
mittels konz. Schwefelsäure erreicht PauLinG (D. R. P. 257809) in der Weise, daß 
das Gemisch (1 Tl. Salpetersäure und 2 Tl. Schwefelsäure von 94%) über einen 
Dephlegmierturm geht, welchem überhitzter Dampf von 4—5 A/m. oder wasser- 
haltiges Gas entgegengeführt wird. Der Turm wird aus säurefestem Formstein oder 
Granit hergestellt und mit eisernen Ringen gepanzert. Die Säuredämpfe werden in 
Ferrosiliciumkühlern kondensiert. Die ablaufende Schwefelsäure hat etwa 70° und 
ist 72%ig. Bei gut geleiteten Betrieben enthält sie nur Spuren von Salpetersäure. 
Geringe Mengen von nicht niedergeschlagener Säure werden in einer angeschlossenen 
kleinen Kondensationsanlage als verdünnte Salpetersäure wiedergewonnen. Man 
rechnet mit einer Lebensdauer von 2 Jahren für die Apparatur und kann ohne 
Schwierigkeiten Salpetersäure von 96% herstellen. 

Im D. R. P. 274165 gibt PauLinG an, daß man die Schwefelsäure nur bis 
80% stark zu nehmen braucht und daß man mit der Salpetersäure bis 30% herunter- 
gehen kann, wenn an Stelle von gespanntern Wasserdampf der Dampf von 93% iger 
Salpetersäure verwendet wird. Bei der Kondensation erhält man zunächst eine Fraktion 
von 88%, sodann von 96%. Das Verhältnis derselben ist von der Temperatur und 
der Kühlfläche der Vorlagen abhängig. Die schwächere Fraktion wird in den Kon- 
zentrierapparat zurückgeleitet. In dem weiteren D. R. P. 305 553 wärmt PauLinG die 
Schwefelsäure und Salpetersäure getrennt auf 90—95° vor und behandelt sie mit 
vorgewärmter Luft im Gegenstrom in einem Turm. Hierdurch wird eine 60%ige 
Salpetersäure mittels 92% iger Schwefelsäure auf 96% gebracht. Die PauLinaschen 
Konzentrationsanlagen sind in großer Anzahl gebaut worden. 

Bayer verwendet (D. R. P. 297901) einen mit Bimsstein gefüllten Turm, der 
das Gemisch von konz. Schwefelsäure und Salpetersäure durchstreicht, bevor es 
in einen langgestreckten erhitzten Kessel übertritt. Die entweichenden Dämpfe passieren 
den Bimssteinturm und werden hierdurch in konz. Form gewonnen, während die 
Schwefelsäure mit 70% abläuft. Nach D. R. P.297903 kann eine 80%ige Schwefel- 
säure verwendet werden, z.B. wenn ein Kessel von 10 cd Inhalt mit 10000 kg Säure 
von 55% Schwefelsäure und 20% Salpetersäure beschickt wird und allmählich 600 Ag 
Dampf und 5000 cdrm Luft eingeblasen werden. Werden gleichzeitig 250029 80% ige 
Schwefelsäure über den Turm geschickt, so erhält man 2050 kg reine Salpetersäure von 
96% und 11000%g fast salpetersäurefreie Schwefelsäure von 68%. Der Prozeß kann 
auch kontinuierlich gestaltet werden. Wird die Schwefelsäure auf 135° vorgewärmt, so 
ist nach D. R. P. 310 081 nur wenig Luft, Wasserdampf dagegen gar nicht nötig. Es 
entsteht eine Salpetersäure von 99,5%. Das Verhältnis von Luft zu Salpetersäure- 
dampf ist 1:10. 

Die Kosten des Eindampfens sind umso höher, je konzentrierter die Schwefel- 
säure angewandt wird. Man ist daher bestrebt gewesen, die Konzentration mittels 
60grädiger Schwefelsäure durchzuführen, kommt jedoch hierbei nur zu einer Säure 
von 80%. Diese läßt sich aber, wie in dem D. R. P.299 681 der AUER-GESELLSCHAFT 
ausgeführt ist, durch Dephlegmation in 2 Säuren trennen, nämlich in 100% ige 
und 70%ige. Die 70%ige kann von neuem durch Schwefelsäure von 60°Be. in 
80%ige Salpetersäure übergeführt werden. Das Verfahren läßt sich kontinuierlich 
gestalten, wenn an das Verdampfgefäß der Mischung von 70%iger Salpetersäure 
und Schwefelsäure von 60°Be. eine Fraktionskolonne angeschlossen wird, welche 
die Dämpfe der 80%igen Salpetersäure passieren müssen. Es entweichen dann aus 
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der Kölonne Dämpfe einer 100%igen Salpetersäure, während eine 70% ige Salpeter- 
säure zurückfließt, die von neuem der Behandlung. mit 60%iger Schwefelsäure 
ausgesetzt wird. 

Viele Patente rühren von der NORSK HYDROELEKTRISK KVAELSTOF A/S. her, 
z.B. D.R. P.289745, 292385, 305915; sie beziehen sich auf die Behandlung der 
Salpetersäuredämpfe in einem Trockenturm mittels konz. Schwefelsäure und auf die 
Temperaturen, welche hierbei angewendet werden. Die wasserentziehende Kraft der 
Schwefelsäure wird durch geeignete Abkühlung in bestimmten Stadien der Ein- 
wirkung erhöht. Das Verfahren von FRAscH (D. R. P. 82573), die Salpetersäuredämpfe 
über einen so heißen Turm zu führen, daß sie nicht zur Kondensation gelangen, 
ergibt keine so weitgehende Hochgrädigkeit, wie sie für viele Zwecke erwünscht ist. 

VEREIN CHEMISCHER FABRIKEN, MANNHEIM (D. R. P. 281211) benutzt eine flache 
Schale mit Ringkanalwänden, in welche das Gemisch von Schwefelsäure und Salpeter- 
säure in der Mitte einläuft und auf möglichst langem Wege dem Rande zuströmt, dem 
ständig ein Luftstrom zugeführt wird, während der Deckel der Schale gekühlt wird. 
Es entsteht eine von Uhntersalpetersäure freie, höchst konz. Salpetersäure und nur 
wenig 85—90%ige Säure. 

Verschiedene Salpetersäure-Darstellungsverfahren werden auch für die Konzentration von Salpeter- 
säure vorgeschlagen, indem an Stelle von Salpeter schwache Salpetersäure genommen wird. So erhält 
man nach WÜLFING, DAHL & Co. (D. R. P. 300712), durch Zusatz von konz. Salpetersäure zu der 
Mischung von Salpetersäure und Schwefelsäure eine hochprozentige Salpetersäure. Auch das VALENTINER- 
Verfahren ergibt beim Erhitzen. dünner Salpetersäure mit konz. Schwefelsäure konz. Salpetersäure 
(D. R. P. 88321). 

i Von anderen wasserentziehenden Substanzen sind krystallwasserhaltige salpetersaure oder sonst 
indifferente Salze vorgeschlagen worden, so von BÖTERS und WOLFFENSTEIN (D. R. P. 189865, 191912). 
Sie verwenden entwässerte Nitrate von Kalk und Magnesia, indem sie sie direkt mit der dünnen 
Salpetersäure vermengen und dann die Salpetersäure abdestillieren oder indem sie die Dämpfe der 
dünnen Salpetersäure über diese Salze leiten. Günstiger erscheint die Entwässerung mittels Phosphor- 
säure oder Ärsensäure. Wird nach BRAUER (D. R. P. 222680) eine 65%ige Salpetersäure, welche einen 
konstanten Siedepunkt hat, mit Arsensäurezusatz destilliert, so erhält man 86% der Salpetersäure in Form 
von 94%iger Säure, während 14% 47%ige Säure gewonnen werden. Arsensäure und Phosphorsäure 
wirken auf die Salpetersäure nicht ein, auch nicht auf deren saure Salze. DIEFFENBACH und UÜEBEL 
(D. R. P. 233370) benutzen die Phosphorsäure und die Arsensäure in Form ihrer Pyro- und Meta- 
verbindungen. Werden 500 g Phosphorsäure mit 110 g Salpetersäure von 36° BE. erhitzt, so destilliert 


bei 110—115° eine Salpetersäure von 99% über; die entstehende Orthophosphorsäure geht später beim 
Erhitzen auf 210° wieder in die Pyrosäure über. Für die Apparatur wird am besten Quarzglas angewandt. 


Die Verstärkung mittels flüssiger Untersalpetersäure wird von M.ZL. B. in 
zweierlei Form vorgeschlagen. Nach D. R. P. 296809, 249328 entstehen beim’ Ver- 
mischen von flüssiger Untersalpetersäure mit verdünnter Salpetersäure 2 Schichten ver- 
schiedener Konzentration. Die obere gibt beim Abdestillieren eine Salpetersäure 
von 95—99%, die untere eine 73%ige Salpetersäure. Wird Sauerstoff während der 
Destillation zugeführt und ein Rückflußkühler eingeschaltet, erhält man aus der 
oberen Schicht eine fast 100%ige Säure, aus der unteren eine 92%ige, im Mittel 
eine 95%ige Säure. Das Mischungsverhältnis ist 15 Tl. Salpetersäure von 81% und 
30 TI. flüssige Untersalpetersäure (s. auch FOERSTER, BURCHARDT und FRICKE, 
Z.angew. Ch. 33, I, 129 [1920)). 5 E 

Darstellung roter rauchender Salpetersäure. Die rote rauchende Salpeter- 
säure ist ein Gemisch von starker Salpetersäure und Untersalpetersäure. Ihre Bildung 
erfolgt umso leichter, je größer die Zersetzung der Salpetersäure bei der Darstellung 
ist, also je höher die Temperatur und je geringer der Zusatz von Schwefelsäure ist. 
In der Technik verwendet man auf 2 Mol. Natronsalpeter 1 Mol. konz. Schwefelsäure. 
Das bis 135° entstehende Destillat ist fast farblose Salpetersäure, welche die bei dem 
weiteren Erhitzen entstehenden roten Dämpfe von Untersalpetersäure aufnimmt. Man 
erhält so eineSäure mit etwa 4% Untersalpetersäure. Wird an Stelle der konz. Schwefel- 
säure rauchende Schwefelsäure genommen, so erhält man einen größeren Anteil von 
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Untersalpetersäure, weil stärkere Zersetzung der im ersten Augenblick gebildeten 
Salpetersäure eintritt. Die rauchende Salpetersäure kann daher auch durch Mischung von 


"konz. Salpetersäure mit Untersalpetersäure hergestellt werden. Einfacher ist die von 


SCHALLER (Ch. Z£g. 28, 594 [1904]) erwähnte Vorschrift von BRUMMER. Hiernach wird 
eine Mischung von 100 Tl. gepulvertem Natronsalpeter und 3,5 TI: Stärkemehl 


“ mit 100 Tl. konz. Schwefelsäure übergossen und destilliert. Das Destillat, dessen 


spez. Gew. 1,52 und dessen Menge etwa 70 TI. beträgt, ist vollkommen frei von 
Schwefelsäure und enthält in 100 com 24,5 g Untersalpetersäure. Der Gasamttiter 
der Säure beträgt 93—95% HNO,, welche Konzentration für die meisten Zwecke 
genügt. Nach Vanıno (Ch. Zig. 23, Rep. 185 [1899]) kann man durch Zusatz von 
Formaldehyd, am besten von Paraformaldehyd, rauchende Salpetersäure erhalten, 
da die sich bildenden nitrosen Dämpfe von der Salpatersäure aufgenommen werden. 
Die rote rauchende Salpetersäure hat stark ätzende Eigenschafter. Sie gibt bereits 
bei gelindem Erhitzen den größten Teil der Untersalpetersäure ab. Durch Wasser- 
zusatz färbt sie sich erst grün, dann blau und wird schließlich farblos unter Ent- 
bindung von roten Dämpfen. Hierbei tritt Temperaturerhöhung ein. Mit konz. 
Schwefelsäure entsteht ein farbloses Gemisch, da sich Nitrosylschwefelsäure bildet. 


Über die Veränderung des spez. Gew. der Salpetersäure durch den Gehalt an Untersalpeter- 
säure ist oben eine Tabelle gegeben worden. Die rote rauchende Salpetersäure kann durch Einblasen 
von Luft von Untersalpetersäure befreit und vollständig aufgehellt werden, wenn sie auf: 60 —30° 


‘erwärmt wird, wie bei dem Griesheimer Verfahren angegeben ist. An Stelle von Luft können auch 


andere indifferente Gase wie Kohlendioxyd, Stickstoff genommen werden; jedoch ist Luft vorzuziehen, 
da dann die entweichenden Dämpfe in Gegenwart von Wasser sich in Salpetersäure umwandeln lassen. 


.. Chemisch reine Salpetersäure. Die Salpstersäure der Technik enthält ver- 
schiedene Verunreinigungen infolge des Fabrikationsprozesses, nämlich Salze, Sch wefel- 
säure, Chlor u.s.w. Um aus ihr chemisch reine Säure zu erhalten, wird sie im Vakuum 
destilliert, und die einzelnen Fraktionen werden für sich aufgefangen. Zuerst gehen 
Chlorverbindungen über, dann folgt eine reine Salpetersäure, die jedoch von etwaigen 
Spuren Untersalpetersäure noch durch Lufteinblasen befreit werden muß. Soll korz. 
Salpetersäure dargestellt werden, so muß die Destillation unter Zusatz von konz. 
Schwefelsäure erfolgen. Man kann auch ein Gemisch von chlorfreiem Salpeter und 
konz. chemisch reiner Schwefelsäure im Vakuum erhitzen. Der gewöhnliche Sal- 
peter läßt sich durch vorsichtiges Auslaugen mit Wasser von Chlornatrium befreien. 

Königswasser. Das Königswasser, aqua regis, hat seinen Namen davon, daß es 
im Gegensatz zu Salpetersäure den König der Metalle, nämlich Gold, löst. Es ist bereits 
im 8. Jahrhundert GEBER und im 15. Jahrhundert BasıLıus VALENTINUS bekannt 


..gewesen und wurde von GLAUBER durch Destillation von Kochsalz mit 'Salpeter- 


säure gewonnen. Man stellt es heute durch Mischung von 1.Tl. korzz. Salpetersäure 
mit 3 TI. konz. Salzsäure dar. Die Flüssigkeit nimmt allmählich gelbe, schließlich 
rotbraune Farbe an und weist einen eigentümlichen Geruch auf. Vermutlich enthält 
sie ein Chlorid der Untersalpetersäure und ein Chlorid der salpetrigen Säure. Durch 
Erhitzen entsteht freies Chlor; beim Einwirken auf Metalle entstehen die entsprechenden 
Chloride. 

Darstellung der Salpetersäure aus Abfallsäure. Diese erfolgt durch 
Denitrierung. Die Denitrieranlagen (Bd. III, 680) sind in der letzten Zeit in der 
Weise verbessert worden, daß hochprozentige Salpetersäure in einer Operation 
gewonnen wird, indem man anstatt Wasserdampf den Dampf von konz. Salpeter- 
säure einführt und hierdurch Verdünnung vermeidet. Außerdem wird vom Dephlegmier- 
prozeß bei den sich entbindenden Gasen Anwendung gemacht. 


Transport und Aufbewahrung der Salpetersäure. Bei Leitungen mit Fall 
genügen ineinandergesteckte Konusrohre, deren Muffen mit Teerkitt verschmiert sind, durchaus. 
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Es muß allerdings in den Konusrohren ein besonderer Auflagerand vorgesehen sein, damit die Säure nicht 
zu den Abdichtungsstellen treten kann. Besser sind Flanschrohre aus Steinzeug, vorteilhaft mit konischen 
Flanschenden ausgestattet und mit Schellen aneinandergepreßt. Zur Abdichtung nimmt man dünne Asbest- 

appe, mit Teer, Paraffin oder Wasserglas getränkt. Teer gibt eine geringe Verunreinigung der Säure, 
Beanliers der konz., Wasserglas eine steinharte Verbindung, welche mitunter schwierig wieder zu 
trennen ist. Wasserglasdichtung kann daher nicht nachgezogen werden, falls Leckagen entstehen. Zum 
Heben der Salpetersäure auf geringere oder größere Höhen kann man sich der Fahrstühle bedienen, 
indem man sie mit Steinzeugtöpfen versieht, welchen die Säure durch besondere Leitungen zugeführt 
wird, oder mit einzelnen Flaschen oder Tonkrügen, welche in Körben untergebracht sind. Die Fahr- 
stühle müssen nicht nur mit den gewöhnlichen Sicherheitsvorrichtungen versehen sein, sondern auch 
besondere Vorkehrungen enthalten, damit etwa auftretende Stöße auigefangen werden. Die gerade in 
Säurefabriken nicht störungsfreien maschinellen Betriebe werden durch Verwendung von Druck- 
fässern belıoben. Hierzu bedient man sich meist möglichst kugelförmiger oder zylindrischer Stein- 
zeugkessel und für die Druckleitungen Steinzeugrohre mit konischen Flanschen. Eine Vereinfachung 
der Drucklufthebung bedeuten die verschiedenen Pulsometerkonstruktionen, so von KESTNER und 
PLATH (s. Pulsometer, Bd. IX, 263, 265). 

Falls die Steighöhen nicht zu groß sind, empfiehlt es sich, anstatt des Drückens die Säure anzu- 
saugen, indem man mittels Exhaustoren oder Pumpen in einem größeren kugelförmigen Gefäß ein 
Vakuum herstellt und dieses durch Hahnleitungen auf den allseitig geschlossenen, ebenfalls möglichst 
kugelförmigen Behälter einwirken läßt. Durch das Ansaugen begegnet man den Gefahren, welche durch 
Undichtigkeiten der Leitung entstehen könnten und bei den stark ätzenden Eigenschaften der Salpeter- 
säure direkt lebensgefährlich sind. Da bei der Druck- und Sauglufthebung der Kraftaufwand ziemlich 
beträchtlich ist, hat man sich bemüht, die Salpetersäure mit besonderen Pumpen (s. Bd. IX, 265) 
zu fördern, u. zw. sowohl mit Plungerpumpen wie mit Zentrifugalpumpen. Die Plungerpumpen 
werden meist zweistieflig gebaut, um kontinuierlichen Gang zu. erzielen, außerdem mit Windkesseln 
versehen. Die Abdichtung wird durch Schliff besorgt. Die Rückschlagventile sind geschliffene Stein- 
zeugkugeln. Bei den Zentrifugalpumpen wird das Gehäuse in einen Panzer eingeschlossen und besondere 
Aufmerksamkeit der Stopfbüchse gewidmet. Die Flüssigkeitsführung wird meist so angeordnet, daß 
die Stopfbüchse einen geringen Unterdruck erhält, also durch etwaige Undichtheiten eher Luft ein 
als Flüssigkeit austreten läßt. Beim Betriebsstillstand etwa ausiretende Säure wird besonders aufgefangen 
Mit den Steinzeugpumpen, wie sie z. B. von den D.7. S. sowie von der DEUTSCHEN STEINZEUO- 
WARENFABRIK FÜR KANALISATION UND CHEMISCHE INDUSTRIE, Friedrichsfeld in Baden, hergestellt 
werden, hat man gute Erfahrungen gemacht. In dem Maße, wie die salpetersäurewiderstandstähigen 
Legierungen sich bewährt haben, hat man sie auch als Baumaterial für die Pumpen herangezogen 
und sowohl Plungerpumpen wie Zentrifugalpumpen geschaffen, welche allen Ansprüchen genügen. 
Bei den siliciumhaltigen Legierungen läßt sich durch Abschleifen genügende Abdichtung erreichen. 
Bei den Zentrifugalpumpen erschwert jedoch die Ausbildung der Flügelräder die Herstellung. Wenn 
man auch durch besondere Konstruktion eine geeignete und sichere Montage der Flügelräder auf 
der Welle erreicht hat, so ist der Zusammenbau doch bei den Stahllegierungen leichter, welche das 
Abdrehen, Bohren u. s. w. gestatten. Bewährt haben sich die KrupPpsche Legierung V2A sowie der 
Wegucit, ein säurefester Stahl, welcher von dem WESSELINGER GUSSWERK, Wesseling bei Köln, 
für Zentrifugalpumpen benutzt wird. Pumpen mit V 2 A-Metall werden von AMAG-HiILPERT, Nürn- 
berg, und von GEBRÜDER SULZER, Ludwigshafen, hergestellt. 

Auch bei den metallischen Zentrifugalpumpen muß der Stopfbüchsedichtung besondere Auf- 
merksamkeit gewidmet werden. Es existieren hierfür Spezialkonstruktionen, auf die nicht weiter ein- 
gegangen werden kann. Aus dem gleichen säurefesten Metall werden Hähne, Ventile u. dgl. her- 
gestellt. Für hoch konz. Salpetersäure (über 96%) kann Eisen genommen werden, sowohl Schmiede- 
wie Gußeisen; jedoch sind die Stellen, wo Berührung mit Luft stattfindet, der Gefahr der Zerstörung 
ausgesetzt. : 

Die Tonkrüge oder Glasflaschen werden mit holzgeflochtenen, besser mit eisernen Körben 
umgeben und der Zwischenraum mit nachgiebigem Material wie Asbest, Pappe oder Strohgeflecht 
ausgefüllt. Letzteres muß mit Salzen getränkt sein, welche die Verbrennung verhindern, z. B. Glauber-' 
salz. Für Salpetersäure bis 88% kann auch Aluminium oder bis 90% Blei benutzt werden; jedoch 
darf die Salpetersäure nicht chlorhaltig sein. Ä 

Speicheranlagen. Sollen Steinzeugtöpfe zur Aufbewahrung von Salpetersäure verwendet 
werden, so stellt man sie in einfachen oder Doppelreihen nebeneinander und verbindet sie mit 
Heberleitungen, damit ein Ausgleich sämtlicher Töpfe erfolgen kann. An die Töpfe schließt sich ein 
Standzylinder mit unterem Ablaßhahn an. Die D. T. S. sehen besondere Stutzen für die Heberrohre 
vor, so daß der Deckel abgenommen werden kann, ohne die Hebermontage zu beeinträchtigen, und 
verbinden die einzelnen Heber mit einem Glas-T-Stück, welches zum Ansaugen dient und gleich- 
zeitig eine Gewähr für die gute Funktion des Hebers bietet. Hierdurch läßt sich, was namentlich bei 
größeren Speicheranlagen sehr wichtig ist, im Falle des Versagens der Heber sofort der Fehler fest- 


stellen und beseitigen. 

Die DEUTSCHE STEINZEUGWARENFABRIK, Friedrichsfeld, benutzt für sämtliche Töpfe eine mit 
Gefälle angelegte Oberleitung, von der sich in jeden Topf ein Rohr abzweigt. Infolgedessen genügt es, sämt- 
liche Heber an einer einzigen Stelle anzusaugen und den Flüssigkeitsstand zu kontrollieren. Doch hat es 
Schwierigkeiten, im Falle des Eintretens von Undichtigkeiten die Stelle unmittelbar festzustellen, falls nicht 
Glasteile zwischengeschaltet sind. Um die Gefahr des Bruches der Verbindungsleitungen zu verringern, 
bringt FRISCHER die senkrechten und horizontalen Rohre innerhalb der Töpfe unter, indem er sie an die 
Wände angarniert, und stellt die Verbindungen durch nach außen hervorragende Stutzen her. Allerdings 
tritt hierdurch die Gefahr ein, daß die Stutzen abbrechen; doch kann man sich durch angekittete 
Rohre behelfen. Größere Bedenken macht allerdings die Erkennung von Undichtigkeiten und die 
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Entfernung von Luftblasen, falls nicht die obere Leitung genügend gerade liegt. Abb. 176 stellt 
eine Speicheranlage von FRISCHER dar, bestehend aus 10 Töpfen a, welche durch die Horizontalrohre f 
miteinander verbunden sind. Durch einen Stutzen im Verbindungsrohr % werden sämtliche Heber 


 angesaugt und die Verbindung mit dem Heberstiefel & hergestellt, aus dem die Flüssigkeit durch 


den Hahn e abgeführt wird. 

Für den Bahntransport verwendet man Krüge oder Ballons in Körben oder Eisen- oder 
Aluminiumkesselwaggons. Daneben dienen Steinzeugtöpfe in ähnlicher Montage wie für Salzsäure 
zu Transporten. Soll die Salpetersäure zum Nitrieren organischer Substanzen verwendet werden, so 
wird sie vielfach in Mischung mit konz. Schwefelsäure mit 18—- 20% Gesamtwassergehalt zum Versand 
gebracht. Hierfür kann man unbedenklich eiserne Kesselwaggons verwenden, wie man sie für Schwefel- 
säure benutzt. Man kann aber auch Salpetersäure von 70-80% in Eisengefäßen transportieren, wenn 
man ihr 5-10% konz. Schwefelsäure zusetzt. 















































Abb. 176. Speicheranlage nach FRISCHER. 


Analyse. Für die Technik bedient man sich meist des Aräomcters; jedoch bringt dieses 
eine gewisse Unsicherheit mit sich, da der Gehalt an Schwefelsäure, Salzsäure, Untersalpetersäure etc. 
zu ziemlich beträchtlichen Fehlerquellen führt. Sind keine weiteren Säuren vorhanden, so führt die 
Titration am schnellsten zum Ziel. Bei starken Säuren wird die Kugelhahnpipette von LUNGE-REY 
benutzt, welche die Dämpfe von Untersalpetersäure auffängt. An Stelle der Kugelhahnpipette kann 
auch eine Kugel mit zugeschmolzenen Kapillarenden dienen, welche in einer verschlossenen, stark- 
wandigen, mit Wasser halb angefüllten Flasche durch Schütteln zerschmettert wird und somit zu einer 
verdünnten Salpetersäure führt, die entweder als Ganzes oder in yo Teilen zur Bestimmung 
verwendet wird. Durch die Titration mit Natronlauge wird der Gesamtgehalt an Salpetersäure 
bestimmt. Ist jedoch auch Untersalpetersäure vorhanden, so muß deren Gehalt in besonderer Weise 
festgestellt werden. . 

Auf gasanalytischem Wege wird der Gesamtgehalt an Stickstoffsäure mittels des Lungaeschen 
Nitrometers bestimmt. Dieses besteht aus einem graduierten Rohr mit aufgesetztem Trichterhahn 
und ist mit Quecksilber angefüllt, welches mit einem Ausgleichsrohr durch einen Schlauch in_Ver- 
bindung steht. Enthält die verwendete Probe größere Mengen Salpetersäure, so benutzt man an Stelle 
des einfachen Meßrohrs ein Kugelmeßrohr. Die Bestimmung wird ın der Weise gemacht, daß eine 
abgewogene oder abgemessene Menge Salpetersäure in den Hahntrichter und von dort in das voll- 
kommen ınit Quecksilber angefüllte Meßrohr abgelassen und mit konz. Schwefelsäure nachgespült 
wird. Durch intensives Schütteln der Probe mit Quecksilber bildet sich Stickoxyd, aus dessen Menge 
nach Einstellung des Ausgleichsrohrs sich ein Maß für den Salpetersäuregehalt ergibt; auch die 
etwa in der Salpetersäure enthaltenen niedrigen Stickoxyde, wie Untersalpetersäure, werden hierbei 
berücksichtigt. Bei der Messung wird Temperatur- und Barometerstand beobachteı. Durch besondere 
Tabellen wird die Umrechnung erleichtert. Auch kann durch ein von LUNGE angegebenes Reduktions- 
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rohr der Einfluß der Temperatur und des Barometers aufgehoben werden. Das Nitrometer eignet sich 
besonders zur Bestimmung des Salpetersäuregehalts von Misch- und Abfallsäuren. 

Die Untersalpetersäure wird am besten durch Einfüllung der Saure in eine Bürette und 
Einlaufenlassen in auf 40° erwärmte 1,-Permanganatlösung bestimmt. Man läßt so lange einlaufen, bis - 
die Färbung der Permanganatlösung verschwindet. I cem Permanganatlösung entspricht 0,023005 & N,O,. 
Der Rückstand wird durch Abrauchen, Glühen und Wägen bestimmt. Schwefelsäure kann erst 
nach vollständigen Neutralisieren durch Soda oder Eindampien des allergrößten Teiles und Verdünnen 
mit Wasser mıt Bariumchlorid gefällt werden. In Mischsäuren geschieht die Bestimmung am besten 
nach der Vorschrift von LUNGE und BERL (Z. angew. Ch. 18, 1681 [1905]). Salzsäure wird durch Silber- 
nitrat nach der Verdünnung der Salpetersäure mit 10 Tl. Wasser bestimmt. Zur titrimetrischen Be- 
stimmung wird die Säure vollständig neutralisiert, ev. schwach alkalisch gemacht. Die Schwer- 
metalle und Erdalkalien werden nach Verdünnung der Säure mit 4 Tl. Wasserzusatz von 
Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion und Zufügung von einigen Tropfen Schwefelammonium und 
Ammoniumoxalatlösung nachgewiesen. Hierbei darf weder Trübung noch Färbung entstehen. Eisen 
wird durch Rhodankalium qualitativ nachgewiesen, für quantitative Bestimmung eignet sich am besten 
die kolorimetrische Methode (Z. angew. Ch. 9, 3 [1896)), falls es sich um Spuren handelt. Im übrigen wird 
das Eisen durch Sättigung mit Ammoniak und längeres Erwärmen gefällt. Jod wird durch Zufügung 
von metallischem Zink zu der mit 2 Tl. Wasser verdünnten Säure durch Reduktion ausgeschieden 
und durch Zusatz von Chloroform an der Farbe erkannt. ; 

Zum Nachweis von Salpetersäure dient gewöhnlich die Eisenvitriolprobe. Zu diesem Zweck 
wird in einem schräg stehenden Reagensglas die zu untersuchende Flüssigkeit mit konz. Schwefelsäure 
versetzt und dann vorsichtig an der Wand des Glases eine konz. Lösung von Eisenvitriol zugegeben. Bei 
Gegenwart von Salpetersäure bıldet sich ein dunkelbrauner Fleck, herrührend von in Freiheit gesetztem 
Stickoxyd, das sich im Eisensalz löst. Nimmt man anstatt Eisenvitriol eine Lösung von Brucin, so 
zeigt sich an der Berührungsfläche eine gelbe bzw. rote Zone. Noch empfindlicher ist die Diphenyl- 
aminprobe, welche besonders zum Nachweis von Stickstoffsäure in Schwefelsäure benutzt wird. 
Bei ähnlicher Behandlung mit Eisenvitriol gibt die Schwefelsäure eine prachtvoll blaue Färbung. 


Vorsichtsmaßregeln. Die Salpetersäure gehört zu den stärksten Giften, da sie 
nicht nur die Haut ätzt und die Schleimhäute zerstört, sondern auch die bei der Ein- 
wirkung auf organische Substanzen sich bildende Untersalpetersäure den Atmungs- 


prozeß unterbindet. s 

Man hat die Beobachtung gemacht, daß die Einwirkung der Untersalpetersäuredämpfe sich 
erst nach Verlauf einer gewissen Frist bemerkbar macht tınd oftmals zu Todesfällen führt. Als Mittel 
bei Unfällen hat sich Alkohol in möglichst konz. Form erwiesen sowie Einatmung von Chloro- 
form (Ch. Zig. 28, 422 [|1904}) sowie das Trinken von.Wasser, in dem einige Tropfen Chloroform 

elöst sind; in erster Reihe muß jedoch durch energische Lüftung der Abzug der braunen Dämpte 
herbeigeführt werden. Ausgelaufene Salpetersäure oder. Mischsäure ist mit reichlichen Mengen 
Wasser fortzuspülen. Das Aufwerfen von Erde, unreinem Sand, Sägespänen u. dgl. ist schädlich. Die 
Korbflaschen müssen vor der Füllung auf Unversehrtheit geprüft werden. Sie müssen bei der Füllung 
einen Luftraum von 2/ übrig lassen. Sie dürfen nach den gewerbepolizeilichen Vorschriften nicht 
in größeren Gruppen als 100 Ballons aufgestapelt werden, höchstens 4 Stück nebeneinander Die 
einzelnen Gruppen sind durch Gänge voneinander getrennt zu halten. Außerdem ist durch Rinnen 
für geregelten Ablauf zu sorgen. Sie müssen vor Sonne geschützt werden und werden daher vielfach _ 
mit Kalkmilch angestrichen. Treten z. B. bei einem Brand nitrose Dämpfe auf, so muß die Löschung. 
von außerhalb des Gebäudes vorgenommen werden oder mit Benutzung von Rauchhelmen. Beim 
Einsteigen in Räume, welche nitrose Dänipfe enthalten, muß ganz besondere Aufmerksamkeit den 
darin beschäftigten Personen geschenkt werden. Außerdem sind. sie anzuseilen, damit sie im Fall 
des Unfalls ohne weiteres herausgeholt werden können. . 

Verwendung. Die Verwendung der Salpetersäure gründet sich vorzugsweise 
auf ihre beiden wichtigsten Eigenschaften, ihre nitrierende und ihre oxydierende 
Wirkung. Von ersterer macht man in der organischen Technik ausgedehntesten 
Gebrauch. Man gewinnt aus Glycerin Nitroglycerin (Bd. V, 88), aus Cellulose Nitro- 
cellulose (Bd. V, 98), aus Benzol Nitrobenzol (Bd.II, 371) und m-Dinitrobenzol 
(Bd. II, 377), aus Toluol o- und p-Nitrotoluol, 2,4-Dinitrotoluol und 2, 4, 6-Trinitro- 
toluol (Bd. V, 108), aus Phenol o- und p-Nitrophenol, 2,4-Dinitrophenol und Pikrin- 
säure (Bd. V, 106; IX, 42,43, 44,46), aus Acetanilid p-Nitranilin (Bd. I, 441), aus Naphtha- 
lin a-Nitronaphthalin, 1,5- und 1,8-Dinitronaphthalin (Bd. VIII, 315) (s. auch Bd. IE, 
383, 384; V, 106; VIII, 321), aus Anthrachinon 1-Nitro- und Dinitroanthrachinon 
(Bd. I, 473). Vgl. auch Nitrieren, Bd. VIII, 52. Ganz allgemein läßt sich sagen, daß. 
der größte Teil der stickstoffhaltigen Farbstoffe und fast alle stickstoffhaltigen Explosiv- 
stoffe (Bd. V, 38) unter Verwendung von Salpetersäure gewonnen werden. 

Als Oxydationsmittel braucht man Salpetersäure in der Schwefelsäure- 


fabrikation, zur Darstellung von Phosphorsäure aus Phosphor (Bd. IX, 87), Oxal- 
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säure aus Kohlehydraten (Bd. VIII, 608), Campher aus Borneol (Bd. III, 267), Dioxy- 
weinsäure aus Weinsäure (Bd. V, 38), ferner bei der Gewinnung von Berlinerblau 
* (Bd. II, 620). Die Darstellung von Knallquecksilber durch Behandlung von Alkohol 
bei Gegenwart von Quecksilber mit Salpetersäure wurde Bd. V, 84 beschrieben. 

Als dritte Verwendungsart der Säure ist die Darstellung von Nitraten 
wichtig, indem man Metalle oder Metalloxyde in der Säure löst oder die Säure 
mit den entsprechenden Basen oder Carbonaten neutralisiert. Man lese bei den: 
einzelnen Metallverbindungen nach. 

Schließlich benutzt man Salpetersäure zur Trennung des Goldes vom Silber: 
(Bd. VI, 347). Auch das Gelbbrennen von Messing (Bd.1IX, 36), das Ätzen von. 
Eisen und Stahl (Bd. IX, 35) mit der Säure sei noch erwähnt. H. Rabe. 


Wirtschaftliches. Das Verdienst, die Idee der Luftstickstoffverwertung im Großbetriebe zuerst 
realisiert zu haben, gebührt dem großzügigen Amerika. 1902 wurde ein solcher Betrieb in der der‘ 
ATMOSPHERICAL PRODUCTS Co. zu Niagarafalls gehörigen Anlage mit 150000 PS autgenommen. Mit 
ı Mill. Dollars Kapıtal ging sie daran, die Patente von BRADLEY & LovEjoy (A. P. 709 807,. 
709 869; Ö. P. 12300; E. P. 2230 [1901], 1478 [1902]; Schwed. P. 4571; Schw. P. 24229, 21298) zu ver- 
werten. Doch mußte sie 1904 den Betrieb wegen Unrentabilität einstellen. NEUBURGER (Z. angew. 
Ch.18, 1846 [19u5]) gibt als Grund die komplizierten, rasch abgenutzten und daher kostspieligen Apparate 
an, obwohl die Ausbeute 3% NO=88g HNO, pro KWiStd. betragen haben soll (Z. angew. Ch. 
18 und 19), nach anderen Quellen (Z. angew. Ch. 22) allerdings nur 50 g. ‘Die Ursache scheint 
jedoch außerdem in der ungünsigen Absorptionsanlage gelegen zu sein. Mac DouUGALL & HowLES 
erzielten nur 34 g HNO, pro KWiStd. (Z. angew. Ch. 18, 1845 [1905]), weshalb dieses Veriahren prak- 
tische Erfolge nicht errang. 

Das INITIATIVKOMITEE FÜR DIE HERSTELLUNG VON STICKSTOFFHALTIGEN PRODUKTEN in 
Freiburg (Schweiz) arbeiıete nur kurze Zeit nach dem Verfahren von Kowauskı und MOSCIck1, da auch 
dieses nicht dıe erhoftten kommerziellen Erfolge zeitigte. Die ALUMINIUM-INDUSTRIE A. G., Neuhausen, 
erwarb 1908 diese Patente, verbesserte sie und nutzt sie in den Fabriken in Chippis (Wallis) neben 
der Aluminiumgewinnung auch aus (Z. angew. Ch. 21, 3599 [1918)). 

Das Verfahren von v. LEPEL hat durch das frühzeitige Ableben des Erfinders keine praktischen 
Erfolge aufzuweisen. Ganz anders hingegen ‚und ‘von Anfang an weitaus besser gestalteten sich dıe: 
Verhältnisse der nordischen Gesellschaften zur Ausnutzung ihrer zahlreichen Patente, von denen infolge: - 
ihrer Unzahl nur die maßgebendsten herausgegriffen seien, u. zw. D. R. P. 170585, 179825, 179882,. 
188231, 295 766; E. P. 20049 [1903], 20003, 28613, 28614 [1904], 3525 [1905], 16885 [1907], 6256 [1408]. 

i Die Anlage in Notodden wurde von anfänglıch 2500 aut 30000 ?S, also das 12fache vergrößeit. 
Die der Gesellschatt gehörenden Rjukanfälle wurden nach BERNTHSEN (Z. angew. Ch. 22, 1167 (1509)) 
auf 140000 ?S ausgebaut, welche etwa 80000 £ NaNO,; liefern sollten. Nach dem bei dem Internatio-- 
nalen Chemikerkongreß in New York 1912 gehaltenen Vortrag von EYDE verbraucht nun die Anlage 
in Notodden allein über 60000 PS, welche der Lienfoss und Svälgfoss gemeinsam liefern. Ersterer 
gibt 75cbm pro Sekunde ab und speist eine Kraftstation, welche 4 Aggregate a 5000 PS besitzt. Der 
. Svälgfoss speist mit seinen bedeutenden Wassermengen 4 Reihen Turbogeneratoren von je 10000 PS. 

Diese Generatoren können bis 13000 PS erzeugen. Der erzeugte 3-Phasen-Wechselstrom von 50 Perioden. 
wird auf 10000 V transformierı. Nach L. DE LA VALLEE Poussin (Le salpetre et les chutes d’eau en 
Norwege, Paris 1914) waren in den Fabriken der Societ€ Norvegienne de I’ Azote zu Notodden und 
Saaheim 175000 PS im Jahre 1914 in Betrieb. Durch den Ausbau der Rjukanfälle erhöhte sich 1916- 
die Kraft auf 320000 PS, um ‚nach Fertigstellung der Fabriken in Tyin und Matre 523400 PS zu 
betragen. In Notodden stehen Öten von einer Kapazität von mehr als 5000 PS, hiervon. BIRKELAND- 
EYDE-Öfen mit 1000-3000 XW Leistung. Am Rjukan stehen solche mit 3000 KW. Nach neueren 
Angaben von E. KILBURN-SKOTT (J. Ch. /. 34, 113) sollen in Notodden 32 Oten zu 600—1000 KW, 
in der neuen Anlage zu Saaheim 96 Öfen (?) zu je 1000 KW nach dem BIRKELAND-EYDE-System 
arbeiten (s. LUNGE, S. 1524). Die Ausbeuten sollen 70g HNO, pro KW'Std. betragen (JURISCH 
1908). 1907 kostete 1 Ag N im basischen Kalksalpeter mit 13,2% N 0,60 M., während der Verkaufspreis. 
1,20 M. betrug (Z. Elektrochem. 1907, 75). 

Daß solche Fabrıken nur durch ebenso großzügige Fundierung geschaffen werden können, 
beweist der Umstand, daß die Gesellschaft über 34 Mill. norwegischer Kronen als Aktienkapital vertügt. 
Mit der NORSK HYDROELEKTRISK KVAELSTOFF A.S. war der Konzern der BASF, bestehend aus der 
BASF, Bayer und Agfa, liiert, welche je 2 Gesellschaften mit 16 Mill. Kronen zum Ausbau der Wasser- 
kräfte und mit 18 Mill. Kronen zum Betrieb der Fabriken bildeten. Später trat die deutsche Gruppe 
aus und wurde durch englisches und amerikanisches Kapital ersetzt. Während des Krieges wurde das 
Kapital der Mutter- und Tochtergesellschaften auf annähernd 190 Mill. Kronen erhöht. Es kamen 
durch die früheren Verbindungen Vereinbarungen dahingehend zustande, daß bei der NORSK HYDRO 
I ocaen auch die SCHÖNHERR-Ofen Aufstellung fanden, welche mit einer Kapazität von 1000XW 
arbeiten. 

Die Erfolge dieser jungen Industrie waren ganz außerordentlich groß und lassen sich wohl 
am besten aus der,Bd. IY, 280 wiedergegebenen Zusammenstellung über die Erzeugung von Norge- 
salpeter ersehen, wonach diese von 25 f im Jahre 1903 auf 75000 im Jahre 1914 sich hob. Neben 
dem Norgesalpeter wurden, besonders während des Krieges, noch bedeutende Mengen an Ammonıum- 
nitrat (26500 £ [1915], 63600 £[1917]), Natriumnitrat (22700 £ [1917]) und Natriumnitrit (36.000 £ [1917] 
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53600 [1918]) exportiert. Norwegen lieferte 1919 für den Inlandsverbiauch 50000 Norge- und 
norwegischen Chilesalpeter (Ch. Zig. 44, 344 [1920)). 

Durch die wirtschaftlichen Interessengemeinschaften der deutschen und norwegischen Gesell- 
schaften nahm auch das SCHÖNHERR-Verfahren in Kristianssand an dem wirtschaftlichen Siegeslauf 
regen Anteil. Auf Grund seiner rationellen Wärmeausnutzung — es gehen nur 17% hiervon durch 
Wärmestrahlung unausgenutzt ab — zählt es mit zu den besten Verfahren. In genannter Fabrik wurde 
lediglich auf Kalksalpeter und Nitrit gearbeitet. RICHARDS schätzt dıe Produktion der SCHÖNHERR- 
Öfen in Norwegen auf bis etwa 400 2 Nitrit_bei 2000 PS Kraftverbrauch (Ch. /nd. 1912, 1684). 

Die SALPETERSÄUREINDUSTRIE-GES., Gelsenkirchen, hatte das PAULINGSche Verfahren und dessen 
spätere Patente zur Grundlage. Das Unternehmen hatte von Anfang an mit Schwierigkeiten finan- 
zieller Natur zu kämpfen und konnte erst nach mehreren Umwandlungen als LUFTVERWERTUNGS- 
G.M.B.H. in Innsbruck Fuß fassen. Das Verfahren wird in der Fabrik zu Patsch ausgeführt und 
benutzt die Wassermengen der Sill. Die Kraftstation, welche 20000 PS in 6 Turbinen, die unter 
Wasserdruck von 19 A/m. stehen, ausnutzt, speist hiervon die Anlage von 24 Ofen mit insgesamt, 
15000 PS. Zufolge wechselnder Wasserverhältnisse und anderer Umstände sind jedoch nicht alle Öfen 
gleichzeitig in Betrieb. Der gelieferte Strom hat eine Spannung von 11000 V bei 42 Perioden. Die 
Öfen geben bis 60 eg HNO, pro KW/Std.; doch sind die Ausbeuten durch das eigenartige Absorptions- 
system niedriger. Die Jahresproduktion beträgt etwa 12—1300 £ Monohydrat; das entspricht pro Ofen 
im Jahre annähernd 0,45 £ Monohydrat. j . 

Andere Werke dieses Systems arbeiten in Legnano bei Mailand (OFFICINE ELETTROCHIMICA 
DoTT. Rossı) mit 10000 ?S, ferner in Roche de Rhonne (Frankreich) mit 3000 PS und in 
Nitrolee (U.S. A.) mit gleichen Kapazitäten. Letztere Fabrik verwendet größere Ofentypen. 1914/15 
wurde in Muldenstein bei Bitterfeld eine weitere Fabrik errichtet, über deren Erfolge nähere 
Angaben nicht zu erhalten waren. Diese Anlage soll nicht mit Wasserkraft, sondern durch in der 
Nähe befindliche Kohlengruben betrieben worden sein und ist nicht melır im Betrieb. Nach dem 
Verfahren der NITRUM A.-G. arbeiten zurzeit noch 2 Anlagen in Bodio und Rhina mit 9000 bzw. 
13000 KW. 

Die ständige Vergrößerung der norwegischen Produktion hat in den Ländern, welche auf Ein- 
fuhr von Chilesalpeter bisher angewiesen sind, zu eingehenden Erwägungen geführt, ob das gleiche 
Verfahren oder ein anderes zur Herstellung im Inland sich eignet. Wie die BASF (Z. angew. Ch. 32, 
11, 750 [1919]) ausführt, eignet sich das Luftverbrennungsverfahren, wie es in Norwegen ausgeübt wird, 
nicht für deutsche Verhältnisse, da es zu großen Kraftaufwand und zu umfangreiche Anlagen erfordert. 

Zum ähnlichen Resultat gelangten für die Vereinigten Staaten von Amerika PARSONSs (Ch. Ztg. 
42, 79 [1918]) und PRANKE (Z. angew. Ch.32,11,115[1919]). Nach letzterem sind daselbst 1914 nur 2000 
bis 3000 / Salpetersäure durch elektrische Luftverbrennung hergestellt worden. E. K.SKOTT (Ch. Ind. 1919, 
427) rechnet aus, daß ein XW/Jahr nach dem Cyanamidverfahren 380 %g Stickstoff, nach dem Licht- 

- bogenverfahren 130%g und bei der Ammoniaksynthese nach HABER 830 kg gebundenen Stickstoff liefert. 
Hiernach benötigt die Darstellung der Salpetersäure durch Ammoniakoxydation den geringsten Kraft- 
aufwand. Diese Erwägungen haben dazu geführt, daß die Lichtbogenverbrennung hauptsächlich auf 
die Länder beschränkt geblieben ist, welche äußerst billige Wasserkraft zur Verfügung haben, also in 
erster Reihe auf Norwegen, dann auf die Schweiz und die französischen Alpengegenden, während sich 
besonders in Deutschland die Ammoniakoxydation in ungeahnter Weise entwickelt hat. 

Die Gewerkschaft Lothringen hat 1906 zusammen mit W. OSTWALD (Z. angew. Ch. 32, 11, 785 
[1919]) die technische Darstellung von Salpetersäure aus Ammoniak durchgeführt, jedoch in verhältnis- 
mäßig kleiner Anlage, welche später wesentlich erweitert worden ist. Die weitere Ausbildung’ dieses 
Verfahrens übernahm die Bamag in erster Reihe für den Schwefelsäure-Kammerbetrieb, aber auch für 
‚die direkte Darstellung von Salpetersäure, wie bei dem FRANK-CarOschen Verfahren angegeben ist. 

Bedeutend wichtiger und in viel größerem Umfange durchgeführt wurde aber das Verfahren 
von BoscH und MITTASCH der BASF (Verwendung von Eisen-Wismut-Katalysator s. S. 666). Nach 
diesem Verfahren wurden in den letzten Kriegsjahren in Deutschland die Hauptmenge der Salpeter- 
säure bzw. Natriumnitrat und Ammoniumnitrat gewonnen. 

Über den genauen Umfang der Produktion liegen keine zuverlässigen Angaben vor. Man geht 
aber wohl nicht fell, wenn man annimmt, daß 1918 etwa 100000 £ NA, oxydiert wurden. Die Oppauer 
Anlage der BASF soll (Z. angew. Ch. 32, II, 765 [1919]) 1918 produziert haben: 10000 # Ammonium- 
nitrat, 130000 # Natriumnitrat, 40000 £ Salpetersäure (100% ig). 

Neben der BASF wurde Salpetersäure noch von M.L.B., Bayer, Agfa, Griesheim, ZECHE 
LOTHRINGEN durch Verbrennen von N/7, gewonnen. - 

Über die Mengen an Salpetersäure, die vor 1914 produziert wurden, liegen keinerlei statistische 
Angaben vor. 3 Mn f 

Folgende Übersicht gibt ein Bild von der Entwicklung der Salpetersäure-Industrie 
«HNO, 100% ig), wie sie in erster Reihe infolge des Weltkriegs erfolgt ist: ; 

Frankreich: 1913 Jahresproduktion 2000 £, 1919 360000 £ (Ch. Ind. 5. Mai 1920, nach The 
Board of Trade Journal). Dagegen betrug nach Ch. /nd. 5. Mai 1920, nach L’industrie chimique, die 
Jahresproduktion 1913 15000 #, die Monatsproduktion 1918 50.000 £. i 

Italien: Monatlicher Durchschnitt 1914/15 1525 £, 1918 7150 / (Me£. and Chem. Eng. 28. April 1920, 
S. 791). 

eftareteinn Johrkereanktlon 1913 540 4 1916 19104 1917 1380 £ (J. Engin. Chem. 1920, 1046). 

Vereinigte Staaten: Jahresproduktion 1914 90000 #, 1918 875000 Z davon 650.000 # aus Chile- 

salpeter und 225000 £ aus Ammoniak (Ch. Zig. 44, 717 [1920]). Diese Zahl wurde in Wirklichkeit 

nie erreicht und besagt die Menge Salpetersäure, die in den im Bau befindlichen Fabriken(!!) 

hätte hergestellt werden können. Der Friedensbedarf wird mit höchstens 150000 £ angenommen. 
Japan: Jahresproduktion 1913 490 & 1917 2240 £ (J. Engin. Chem. 1920, 115). 
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Die Preisverhältnisse (für 100 %g) kennzeichnet folgende Tabelle: 
Deutschland: 40° B£ chlorfrei roh, . 20. XI. 1920 M. 440,—; 20. XII. 1920 M. 450,— 


30%, roll a.» =: 20. X. 1920 „ 420,—; 20. XII. 1920 „ 365,— 
England: 80 Tw.. . 2.2.2... 31.V11. 1914 £ 1,955; 24.X.1919 £ 2,988; 2. X. 1920 2 3,937 
Frankreich: 36° Be. gelb . - . .1.V1.1919 Fr. 129,—; 31.X. 1920 Fr. 173,— 
36° „ weiß ..... 1. VI. 1919 „ 130,—; 31.X. 1920 „ 175,- 
40° „ gelb ..... 1.V1.1919  „ 149,-; 31.X. 1920 „» 203,— 
40 „ weiß ..... 1. V1.1919  „ 150,-; 31.X. 1920 „ 205,— 
Vereinigte Staaten: 36° B&... .30. VI. 1919 :£ 6,50; 30. X. 1920 $ 6,50 
40° » ... ....30. VI. 1916 8 7,75; 30. V1.1919 $ 7,50; 24. XI. 1920 $ 7,50 
42° » 2... ..30.V1. 1916 S 8,—; 30. V1.1919 8 8,-; 24. XI. 1920 $ 8,— 
43° „ ....30.V1.1919 8 9,—; 30.X. 1920 S 9,25 
Literatur: BURCHARDT, Darstellung hochprozentiger Salpetersäure aus nitrosen Gasen. 1915. — 
A. BENKE, Die Erzeugung künstlicher Düngemittel mit Luftstickstoff. 1917. — G. BRIoN, Luft- 
salpeter. 1912. — M. Doch, Zur Stickstofffrage. 1916. — E. DonATH und K. FRENZEL, Die 
technische Ausnützung des atmosphärischen Stickstoffs. 1907”. — DONATH und INDRA, Oxydation 
des Ammoniaks.: 1913. — FOERSTER und KocH, Über die Einwirkung von nitrosen Gasen und 
Sauerstoff auf Wasser. Z. angew. Ch. 21, 2101, 2209 [1903]. — GMELINn, Handbuch der anorganischen 
Chemie. — GROSSMANN, Stickstofffrage. 1911. — GUTTMANN, Zwanzig Jahre Fortschritte in Explosiv- 


stoffen. 1909. — HABER und KÖNIG, Oxydation des Luftstickstofis. Z. f. Elektrochem. 16, 11 [1910]. — 
HESSE und GROSSMANN, Englands Handelskrieg und die chemische Industrie. 1919. — JURISCH, Salpeter 
und sein Ersatz. 1908. Über Luftsalpeter; Arbeiten auf dem Gebiete der Großgasindustrie Nr. 2, 
Leipzig 1910. Daselost auch die gesanıte Literatur bis 1910. — KAISER, Lufitstickstoff und seine Ver- 
wertung. 1919. — KOCHMAnN, Deutscher Salpeter. 1913. — LORENZ, Die Entwicklung der deutschen 
chemischen Industrie. 1919. — LUNGE, Handbuch der Schwefelsäurefabrikation, 1916; enthält die 
gesamte Patentliteratur bis 1916. — MUELLER und LEHNARTZ, Der Kreislauf des Stickstoffs. 1917. — 
MUHLERT, Die Industrie der Ammoniak- und Cyanverbindungen. 1915. — OSTWALD, Salpetersäure 
aus Ammon'ak (Sammlung berg- und hüttenmännischer Abhandlungen). 1907. — PERLICK, Die 
Luftstickstoffindustrie in ilırer volkswirtschaftlichen Bedeutung. 1913. — RAEUSCH, Bericht über die 
Industrie der Mineralsäuren im Jahre 1919. Ch. Ztg. 44, 485 [1920]; vgl. auch die früheren Berichte. — 
Russ, Öst. Ch. Ztg. 1909, 11. — SCHMID, Deutsche Naturwissenschaft, Technik und Erfindung im 
Weltkriege. 1919. — SCHMITT, Deutschlands Stickstoffbeschaffung. 1918. — SCHÖNHERR, Z. angew. Ch. 
21, 1633 [1908]; Zi. Zischr. 1909, 365, 397. — SCHUCHARDT, Die technische Gewirinung von Stickstoff, 
Ammoniak und schwefelsaurem Ammonium nebst einer Übersicht der deutschen Patente. 1919. — 
STOLZENWALD, Industrie der Salpetersäure. 1907. — VAGELER, Bindung atmosphärischen Stickstoffs 
in Natur und Technik. 1908. — WAESER, Stickstoff und seine Verbindungen. Ch. Zig.44, 625 [1920]. — 
OTTo N. WITT, Über die Nutzbarmachung des Luftstickstoffs. Ch. Ind. 1905, 701. — WEHRHEIM, 
Ammoniakoxydation. 1910. — ZENNEK, Verwendung des Luftstickstoffs mit Hilfe des elektrischen 
Flammenbogens. 1911. Melzer und Rabe. 


Salpetersäureester von der allgemeinen Formel R-O-NO, entstehen aus 
Salpetersäure und den entsprechenden Alkoholen. 


Methylnitrat, CH30.-NO,, Flüssigkeit vom Kp 65°, spez. Gew. 1,2, ist in Wasser kaum 

löslich. Zur Darstellung gibt man ein auf 12° abgekühltes Gemisch aus 100 ccm konz. Schwefel- 
säure und 150 ccm Salpetersäure (30° B£&) zu einer frisch bereiteten Mischung von 50 cem konz. 
Schwefelsäure und 150 ccm Methylalkohol, schüttelt das Gemisch mit +00 cem Schwefelsäure und 
trennt das ausgeschiedene Methylnitrat ab (DELEPINE, B/. [3] 13, 1044]). Explodiert durch Überhitzen 
des Dampfes und durch Schlag. Diente früher als Alkylierungsmittel besonders zur Herstellung von 
Methylgrün (Bd. VII, 90; 2.6, 825, sowie O. MÜHLHÄUSER, Die Technik der Rosanilinfarb- 
stoffe. Stuttgart 1889, S. 158), wurde aber wegen seiner großen Zersetzlichkeit verlassen und durch 
Methylchlorid ersetzt. 
\ ÄthylInitrat (Salpeteräther), C,A,0-NO,, Flüssigkeit, Xp 87,5%, durch Destillation von 
Äthylalkohol, Harnstoff und Salpetersäure erhältlich (LOSSEN, A. Suppl. 6, 220), explodiert beim 
Überhitzen, liefert bei der Reduktion Hydroxylamin und ist ohne technisches Interesse (vgl. auch 
ANGELI, Über einige sauerstoffhaltige Verbindungen des Stickstoffs. Stuttgart 1908). 


Technisch wichtig sind die Salpetersäureester des Glycerins, s. Nitro- 
glycerin (Bd. V, 88), und der Cellulose, s. Nitrocellulose (Bd. V, 95). Ullmann. 

Salpetrige Säure ist im freien Zustande nicht bekannt, sondern nur in 
wässeriger Lösung; ihr Anhydrid, das Stickstoffsesquioxyd, ist unter Stickstoff- 
oxyde abgehandelt. Über Salze der salpetrigen Säure, Nitrite, s. die betreffenden 
Metallverbindungen. Die Ester der salpetrigen Säure werden aus den betreffenden 
Alkoholen, Natriumnitrit und Schwefelsäure hergestellt. Das Äthylnitrit, C,A,-O:NO, 
ist eine obstartig riechende, bei 17° siedende Flüssigkeit vom spez. Gew. 0,900, die 
in reinem Zustande ohne technische Bedeutung ist. Gemischt mit Alkohol und Acet- 
aldehyd, ist sie in versüßtem Salpetergeist (Bd. V, 601) enthalten. 

Über Amylnitrit s. Bd. I, 432. Ullmann. 
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Salusil (CHEM. FABRIK BRAM, Leipzig), durch Elektroosmose gewonnenestrockenes 
Kieselsäuregel. Im Handel als 5%iges Essigsaure-Tonerde-Salusil und als 1%iges 
Jodsalusil, beides staubfeine Pulver, da das Kieselsäuregel große Mengen Flüssig- 
keiten aufnehmen kann, ohne seine staubig-pulverige Form zu verlieren (1917). 
Wundstreupulver. Zernik. 

Salvarsan (M.L.B.) und Neosalvarsan (M. L. B.) (vgl. Bd. 1, 585 ff) haben 
sich in der Therapie der syphilitischen ‘Erkrankungen, ferner bei Febris recurrens, 
Frambösie, Malaria tertiana weiterhin ausgezeichnet bewährt; ebenso werden Angina 
Plaut-Vincenti, Alveolarpyorrhöe, Pellagra, Kala-azar, Ulcus tropicum und andere 
Spirochätenkrankheiten, von Tierkrankheiten namentlich die Brustseuche der Pferde 
von den Salvarsanpräparaten spezifisch beeinflußt. 

.Salvarsannatrium (M.L. B.). Das ursprüngliche Salvarsan, von manchen 
Klinikern jetzt „Altsalvarsan“ genannt, löst sich in Wasser mit saurer Reaktion und 
muß vor seiner Anwendung durch Alkalisierung mit Natronlauge in das Natrium- 
. salz übergeführt werden. Die hierbei nötigen, etwas umständlichen Manipulationen 

werden vermieden, wenn man an Stelle des Salvarsans das von M. L. B. in fester 
Form in den Handel gebrachte Salvarsannatrium verwendet, das in Wasser 
leicht löslich ist. Die Wirksamkeit ist in entsprechender Dosis (0,1 g Salvarsan = =0l5g 
Salvarsannatrium) die gleiche wie die des Salvarsans. 

Schon vor Ausbruch des Weltkriegs, namentlich aber im Verlauf desselben, 
hat sich das Ausland bemüht, Ersatzpräparate oder direkte Nachahmungen des 
Salvarsans u.s. w. darzustellen, unter Benutzung der Patente von M.ZL.B. Nach- 
stehend eine — wohl unvollständige — Zusammenstellung solcher Nachahmungen. 
Außerdem’ wurden auch im Inland plumpe Fälschungen verübt, indem gelblich 
gefärbtes Kochsalz u. dgl. in täuschend etikettierten Ampullen in den Handel 
gebracht wurde. i 

Ausländische Nachahmungen von Salvarsan und dessen Derivaten: 


1. Frankreich. Arsenobenzol (BıLLon), Novarsenobenzol (BıLLon), Novarsan (DUCATTE), 


Sanar (CARRION & Co.). 
2. England. Kharsivan, Neokharsivan ; Salvarsan und Neosalvarsan (EvANS, LESHER und EBEN: 


3. Canada. Diarsenol, Neodiarsenol. 

4. Vereinigte Staaten von Amerika. Arsphenamin, Neoarsphenamin. 

5. Japan. Tanvarsan, Neotanvarsan, Arsaminol, Neoarsaminol, Neoneoarsaminol, Ehramisol, 
Neoehramisol, Ehramisolnatrium, Arsemin, Neoarsemin, Neoneoarsemin. x 

6. Italien. Jacol, Neojacol. L. Benda. 

Silbersalvarsan. Von den von EHRLICH beobachteten Einwirkungsprodukten 
von Schwermetallsalzen auf Salvarsan (s. Bd.1,585) wird die von EHRLICH und 
KARRER hergestellte Silberverbindung als Natriumsalz im großen gewonnen, nach- 
dem dessen chemotherapeutischer Wert für die Syphilistherapie durch Tierversuche 
von KoLLE erkannt und die Bedeutung des Silbers als Antisyphiliticum von KOLLE 
und Rıtz durch Versuche am Kaninchen festgestellt worden ist. Vereinigt man nach der 
Vorschrift des D.R. P. 270253 salzsaures Dioxy-diamino-arsenobenzol in methylalko- 
holischer Lösung mit Silbernitrat, so schlägt die gelbe Farbe in Rotbraun um, ohne 
daß Chlorsilber ausfällt. Je nach den Mengenverhältnissen reagieren mit 1 Moi.Salvarsan 
1 oder 2 Mol. Silbersalz. Nach Bınz, BAUER und HALLSTEIN tritt folgende Reaktion 
ein: [7C1, NH,(OH)C,H3As 1], + 2 AgNO, = [AgCINHXOH)C,H;As ); + 2 HNO; 
und bei Zugabe von Natronlauge entsteht das komplexe p,p’-Dioxy-diamino- 


arsenobenzol-dinatrium-silberoxyd, Nao— Y-As=As<_ Y-ONa, AgO 


| | 
NR, NA37 
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oder bei Anwendung der halben Silbersalzmenge das entsprechende Bis-(dioxy- 
diamino-arsenobenzol-dinatrium-)monosilberoxyd, 


Ag;0, 2 INH,{ONa)CyH; - Ash. 


Intramolekulare Abscheidung von Silber oder Bildung von kolloidem Silber 
finden nicht statt, obgleich das Dioxydiaminoarsenobenzol gegen Oxydationsmittel 
sehr empfindlich ist. Das Silberoxyd ist so fest gebunden, daß auch durch Hydrazin 
oder alkalisches Hydrosulfit keine Silberabscheidung erfolgt. Dagegen tritt bei Ein- 
wirkung der Luft auf gelöstes Silbersalvarsan langsam Zerfall unter Abscheidung 
eines Silberspiegels ein. 

Silbersalvarsan löst sich mit tiefbrauner Farbe in Wasser. Die Lösung ist 
semikolloid (BAUER). Kohlendioxyd erzeugt einen Niederschlag. Das Präparat enthält 
22,4% Arsen und 14,1% Silber gegen 34% Arsen im Salvarsan. Trotz dieses niedri- 
geren Arsengehalts ist für Silbersalvarsan die heilende Dosis (0,004 g pro kg infi- 
ziertes Kaninchen) kleiner und die Wirkung rascher (Abtötung der Parasiten inner- 
halb 24—36 Stunden) als beim Salvarsan (heilende Dosis 0,01 g, Abtötung der 
Spirochäten nach 48— 72 Stunden) bei annähernd gleicher Toxizität beider Präparate. 
Die Anwendung geschieht durch intravenöse Injektion. 


Medizinische Literatur: W. KOLLE, D. mediz. W. 1918, Nr. 43, 44; 1920, Nr. 2. — W. KOLLE 
. und H. Rıtz, D. mediz. W. 1919, Nr. 18. 


Chemische Literatur: H. BAUER, Arbeiten aus d. Inst. f. exper. Ther. und dem G.SPEYER- 
Haus 1919, H.8. — A. Bınz, Z. angew. Ch. 33, 1, 265 [1920]. — A. Bınz, H. BAUER und A. HALLSTEIN, 
B. 53, 416 [1920]. — P. EHRLICH und P. KARRER, 2. 48, 1634 [1915]. — P. KARRER, 2. 52, 2319 [1919]. 
A. Binz. 


Salz (Kochsalz) s. Bd. YIH, 428. 


Salzsäure, Cl, nennt man in der Technik die Auflösung des Chlorwasser- 
stoffs in Wasser. Sie ist bereits im 15. Jahrhundert von BasıLıus VALENTINUS durch 
Destillation von Kochsalz mit Eisenvitriol erhalten worden. GLAUBER verwendete im 
17. Jahrhundert Kochsalz und Schwefelsäure. PRIESTLEY erhielt Salzsäure 1772 in reinem 
Zustande, und Davy wies 1810 ihre Zusammensetzung aus Chlor und Wasserstoff 
nach. Sie findet sich in der Natur in den Vulkanen und ist ein ständiger Bestandteil 
.des Magensaftes der Säugetiere, u. zw. bei Hunden bis gegen 3%. 


Eigenschaften der Salzsäure. Chlorwasserstoff ist ein farbloses Gas und ver- 
dichtet sich durch Kälte und Druck zu einer Flüssigkeit. Sie erstarrt zu weißen 
Krystallen, die bei —112° schmelzen. Ihr spez. Gew. bei 0° ist 0,908, bei 16° 0,835. 
Der Druck bei 4° ist 29,8 Afm., bei 22° 45,75, bei 48° 80,80, kritische Temperatur 
52,3°, kritischer Druck 86 Afm. (DEwAR). Chlorwasserstoff wird unter beträchtlicher 
Wärmeentwicklung von Wasser absorbiert, er nimmt den Wasserdampf der Luft auf 
und bildet Nebel. Die wässerige Säure ist in reinem Zustande farblos, wird jedoch 
gelb, wenn Eisen, Chlor oder organische Substanzen zugegen sind. In konz. Zustande 
raucht sie an der Luft. 1 Vol. Wasser absorbiert bei 1 Afm. bei 0° 525,2 Vol. Chlor- 
wasserstoffgas, bei 18° 451,2 Vol., bei 23° 435,0 Vol. ROSCOE und DITTMAR fanden, 
daß bei 60mm Hg 0,613g HCl von 1g Wasser bei 0° absorbiert wurden, bei 
250 mm Hg 0,724, bei 500 0,782, bei 1000 0,856 g. 1 g Wasser absorbiert bei 760 mm 
und bei 0° 0,825g HCl, bei 20° 0,721g, bei 40° 0,633 g. und bei 60° 0,561 g. 


Die konz. wässerige Salzsäure verliert beim Erwärmen “Gas, die verdünnte 
Salzsäure verliert Wasser. Aus beiden destilliert bei 110° unter: 760 mm Druck eine 
konstante Säure von 20,24% HCl über, die der Formel //C/+8 H,O entspricht. Bei 
50 mm Druck erhöht sich ihr Gehalt auf 23,2%, bei 1500 sinkt er auf 19,0%, bei 

44* 
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2000 auf 18,5% und bei 2500 auf 18,0%. An der Luft bildet sich allmählich eine 
Säure von 25,2%. a 

Das spez. Gew. der reinen wässerigen Salzsäure bei 15°, reduziert auf luftleeren 
Raum, ist von LUNGE und MARCHLEwSKI in folgender Tabelle zusammengestellt 
worden: 


Volumgewichte von Salzsäure verschiedener Konzentration (LUNGE und MARCHLEWwSKI). 














100 Gew.-T. entsprechen bei chemisch reiner Säure |] 1 / enthält kg 
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2 MICH | les ie le|e 

5 8" I] 18 |8% 8 
1,000 000.0 0,16 0,57| 0,53) 0,49| 0,47| 0,45 ı 0,0016! 0,0057| 0.0053: 0,0049! 0,0047 0,0045 
1,005 || 0,7| 1] 1,15) 4,08) 3,84| 3,58) 3,42) 3,250,012 |0,041 [0,039 | 0.036 | 0,034 | 0.033 
1,010 || 1,4) 2] 2,14) 7,00] 7,14) 6,66| 6,36| 6.04 0,022 0,077 10,072 | 0,067 | 0,064 | 0,061 
1,015 || 2,1} 3| 3,12) 11,08] 10,41] 9,71) 9,27 8,81 0,032 |0,113 0,106 0,099 | 0,094 | 0,089 
1,020 | 2,7) 4] 4,13) 14.67| 13,79 | 12,86| 12,27 | 11,67 10,042 |0,150 |o.1aı 10.131 0,125 [0,119 
1,025 || 3,4| 51] 5,15| 18,30| 17,19| 16,04 | 15,30| 14,55 10,053 | 0,188 [0.176 | 0.164 | 0,157 0,149 
1,030 || 4,1| 6|| 6,15: 21,85| 20,53 | 19,16} 18,27 17,33 10,064 | 0,225 |0,212 | 0,197 0,188 | 0,179 
1,035 | 4,7, 7 7,15! 25,40| 23,87 | 22,27) 21,25 | 20.20 0.074 0,263 | 0,247 | 0,231 | 0,220 | 0,209 
1,040 || 5,4) 8) 8,16] 28,99| 27,24 | 25,42| 24,25 | 23,06 0,085 | 0,302 |0,283 | 0.264 | 0'252 0,240 
1,045 || 0,0| 9|| 9,16, 32,55) 30,58 | 28,53 | 27,22 25,88 |0,096 | 0,340 | 0,320 | 0,298 0,284 | 0,270 
1,050 || 6,7101 10,17| 36,14| 33,95 | 31,68| 30,22 28,74 |0,107 |0,380 | 0,357 | 0,333 0,317 | 0,302 
1,055 | 7,4) 1111,18) 39,73| 37,33 | 34,82 | 33,22 31,59]10,118 [0,419 | 0,394 | 0,367 0,351 | 0,333 
1,060 || 8,0] 12|| 12,19) 43,32| 40,70 | 37,97 306,23 | 34,44 || 0,129 0,459 | 0,431 | 0,403 | 0,384 | 0,365 
1,065 || 8,713) 13,19] 46,87| 44,04 | 41,09| 39,20 37,27 0,141 | 0,499 | 0,469 | 0,438 0,418 | 0,397 
1,070 || 9,4, 14 14,17| 50,35| 47,31 | 44,14 | 42,11 40,04 0,152 | 0,539 | 0,506 0,472 |0,451 | 0,428 
1,075 | 10,0] 15 115,16) 53,87| 50,62 | 47,22 45,05 | 42,84 0,163 | 0,579 | 0.544 0,508 | 0,484 | 0,460 
1,080 || 10,6] 16 || 16,15] 57,39| 53,92 | 50,31 | 47,99 45,63 0,174 | 0,620 | 0,582 0,543 | 0,518 | 0,493 
1,085 | 11,2] 17] 17,13) 60,87| 57,19 | 53,36 | 50,90 48,40 10,186 | 0,660 | 0,621 | 0,579 0,552 | 0,523 
1,040 [111,9] 18] 18,11| 64,35[| 60,47 | 56,41 | 53,82 51,17 0,197 | 0,701 | 0,659 | 0,615 0,537 | 0,558 
1,095 || 12,4! 19 ]| 19,06] 67,73} 63,64 | 59,37 | 56,64 53,86 0,209 | 0,742 | 0,697 | 0,650 0,620 | 0,590 
1,100 | 13,0] 20 120,01) 71,11] 66,81 | 62,33 59,46 | 50,54 ||0,220 | 0,782 0,735 | 0,686 | 0,654 | 0,622 
1,105 |] 13,6] 21 | 20,97| 74,52| 70,01 | 65,32 62,32 | 59,26 || 0,232 0,823 |0,774 | 0,722 | 0,689 | 0,655 
1,110 114,2] 22 121,92) 77,89| 73,19 | 68,28 65,14 | 61,94 || 0,243 0,865 | 0,812 | 0,758 | 0,723 | 0,687 
1,115 | 14,9] 23] 22,86| 81,23] 76,32 | 71,21 | 67,93 | 64,60 0,255 | 0,906 | 0,851 | 0,794 | 0,757 0,719 
1,120 || 15,4| 24 || 23,82] 84,64| 79,53 | 74,20 70,79 | 67,31 |0,267 | 0,948 0,891 | 0,831 | 0,793 | 0,754 
1,125 || 16,0] 25 24,78] 88,06| 82,74 | 77,19 73,64 | 70,02 || 0,278 | 0,991 0,931 | 0,868 | 0,828 | 0,788 
1,130 || 16,5| 26 | 25,75] 91,50) 85,97 | 80,21 76,52 | 72,76 10,291 | 1,034 0,972 | 0,906 | 0,865 | 0,822 
1,135 | 17,1) 2726,70] 94,83| 89,15 | 83,18 79,34 | 75,45 || 0,303 1,077 | 1,011 | 0,944 | 0,901 | 0,856 
1,140 92,35 | 86,17| 82,20 | 78,16 0,315 | 1,121 | 1,053 | 0,982 0,937 | 0,891 
1,1425 93,95 | 87,66 | 83,62 | 79,51 0,322 | 1,143 | 1,073 | 1,002 | 0,955 0,908 
1,145 95,52 | 89,13 | 85,02 | 80,84 0,328 | 1,164 | 1,094 | 1,021 | 0,973 | 0,926 
1,150 98,73 | 92,11) 87,87 | 83,55 | 0,340 1,208 | 1.135 | 1,059 | 1,011 | 0,961 
1,152 100,00 | 93,30 | 89,01 | 84,63 || 0,345 1,226 | 1,152 | 1,075 | 1,025 | 0,975 
1,155 102,00 | 95,17| 90,79 | 86,32 || 0,353 1,254 | 1,178 | 1,099 | 1,049 | 0,997 
1,160 105,24 | 98,19 | 93,67 | 89,07 | 0,366 1,299. | 1,221 | 1,139 | 1,087 | 1,033 
1,163 114,07|107,17 1100,00 | 95,39 | 90,70 0,373 | 1,326 | 1,246 | 1,163 | 1,109 1,054 
1,165 || 20,3] 33 || 32,491115,46|108,48 1101,21 | 96,55 91,81 0,379 | 1,345 1,264 | 1,179 | 1,125 | 1,070 
1,170 || 20,9| 34 |33,46118,91|111,71 1104,24 | 99,43 94,55 | 0,392 | 1,391 | 1,307 1,220 | 1,163 | 1,106 
1,171 121,0 33,65|119,58)112,35 [104,82 [100,00 | 95,09 0,394 | 1,400 | 1,316 | 1,227 | 1,170 | 1,113 
1,175 & } 107,22 |102,28 | 97,26 || 0,404 1,437 | 1,350 | 1,260 | 1,202 | 1,143 
1,180 125,76)118,16 [110,24 [105,17 |100,00 0,418 | 1,484 | 1,394 | 1,301 1,241 | 1,180 
1,185 || 22,5) 37 | 36,31/129,03|121,23 [113,11 107,90 1102,60 0,430 | 1,529 | 1,437 | 1,340 | 1,279 1,216 
1,190 | 23,01 38 || 37,23|132,30|124,30 |115,98 |110,63 |105,20 0,443 | 1,574 | 1,479 | 1,380 1,317 |1,252 
1,195 || 23,5] 39 | 38,16)135,61|127,41 |118,87 |113,40 |107,83 0,456 | 1,621 | 1,523 1,421 | 1,355 | 1,289 
1,200 || 24,0) 40 39,111138,98|130,58 [121,84 |116,22 [110,51 | 0,469 | 1,667 | 1,567 | 1.462 | 1.395 | 1.326 





Die spezifische Wärme von Salzsäuren ist nach HAMMERL (C. r. 89, 902) 
bei verschiedenen Konzentrationen wie folgt: 


Gew.-% HCi Spezifische Wärme Gew.-% HCI Spezifische Wärme 
32,37 0,6260 18,30 0,7502 
28,18 0,6602 - 12,50 0,8132 
25,37 0,6797 6,53 0,3983 


23,82 0,6895 4,8 0,9310 
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Ändert sich die Temperatur, so kommt folgende Tabelle in Frage: 
Einfluß der Temperatur auf das Volumgewicht der Salzsäure. 












Änderung bei höheren oder niedrigeren Temperaturen 























| 
1,160 | --F0,008 | 0,003 |° —0003 | os | —0013 | —onı8 | —0,022 
1,150 40,008 0.008 | —0,008 | —0,008 | —0.013 | —0018 | — 0,022 
1,140 -1.0,008 0,003 | —.0,003 | —0008 ! —0013 | —0,017 | —0,022 
1,130 0.008 | -+0,008 | —0,003 | —0,08 | —0,013 | —0,018 | —0,021 
1,120 +-.0.008 | 0,003 | —0003 | —0008 | —0012 | —0017 | —0,020 
1,110 +0.008 | +0,008 ! —0.003 ; —0.008 | —0,011 | —0,016 | —0,021 
1,100 0.008 T 0.003 | —0003 ; —0,07 | —0,012 | —0016 | —0,021 
1,090 0.008 0.008 | —0003 |. —0,008 | —0013 | —0017 | —0,020 
1,080 +0.008 | -+0,008 | —0003 | —0008 | —0012 | —0,016 | —0,021 
1,070 0.008 | -0.008 | —0,002 ! —0,007 | —0011 | —0015 | — 0,020 
1,060 RE 0.008 | -++0.008 | —0.002 ! —0,007 | —0012 | —0016 | —0,021 
1,050 0,008 0.008 | —0.002 | —0,007 | —0012 | — 0,017 | —0,022 
1,040 0,008 0.008 | —0003 | —0,007 ! -0,013 | — 0018 | —.0,022 
1,030 0,008 0.0068 | —0,008 | —0,008 | —0,013 | —0,018 | —0,022 
1,020 0,008 0.008 | —0.003 | —0.008 | —0,013 | —0,018 | -— 0,022 
1,010 40,008 | 0,003 | —0.03 | —0008 | —0013 | — 0,018 | —0,022 


Salzsäure löst die meisten Metalle mit Ausnahme der Edelmetalle und 
Metalloxyde, erstere unter Bildung von Wasserstoff und Chloriden, letztere unter 
Bildung von Wasser. Auch das sonst in chemischen Fabriken viel verwendete Blei 
wird durch heiße konz. Salzsäure schnell aufgelöst. Die höheren Oxyde setzen das 
Chlor der Salzsäure in Freiheit. Aus vielen Salzen macht Salzsäure die betreffenden 
Säuren frei, wie Phosphorsäure, Borsäure, Kohlensäure und Kieselsäure etc. Salzsäure- 
gas greift dagegen bei höherer Temperatur Eisen kaum merklich an. 

Die Salzsäure ist ein heftiges Gift für Organismen, also Pflanzen, Tiere, 
Menschen. Schon 0,004% HCl in der Luft machen das Atmen unerträglich. Bei 


‚höherem Prozentgehalt tritt Reizung der Schleimhäute ein. 


Über die historische Entwicklung der Darstellungsverfahren ist fol- 
gendes zu bemerken: Als Ausgangsprodukt dient von jeher das Kochsalz. 1790 wurde 
Salzsäure von LEBLANc (s. Bd. VII, 383) bei der Darstellung von Soda aus Kochsalz in 
großen Mengen erhalten; doch nahm die Produktion erst seit 1823 einen großen Auf- 
schwung, als in England die Salzsteuer aufgehoben wurde. Die Apparatur hat im Laufe 
der Ze:t zahlreiche Abänderungen erfahren, indem nicht nur der ursprüngliche Hand- 
betrieb in einen rein mechanischen umgewandelt wurde, sondern auch die Halt- 
barkeit der Apparate sowie die Güte der erhaltenen Produkte, die Ausbeute und 
die Betriebswirtschaftlichkeit eine wesentliche Verbesserung erfuhren. Immerhin bleibt 
man auf die Verwendung von Schwefelsäure angewiesen. Es war das Verdienst von 
HARGREAVES und RoBInson, um das Jahr 1870 an Stelle der Schwefelsäure deren 
Ausgangsprodukt, die schweflige Säure, in den Salzsäureprozeß eingeführt und 
im kontinuierlichen Verfahren eine den meisten Anforderungen genügende Säure 
in großem Maßstabe hergestellt zu haben. 

Nebenher gingen Bestrebungen, die Endlaugen des Ammoniaksodaprozesses 
sowie der-Staßfurter Kaliindustrie aufzuarbeiten, und endlich hat man in der neuesten 
Zeit sich eifrig mit dem Problem beschäftigt, Salzsäure aus den Elementen Chlor 
und Wasserstoff direkt herzustellen. 

War im Beginn des LEBLANc-Prozesses die Salzsäure nur ein -lästiges Neben- 
produkt, das man am liebsten in die Luft entweichen ließ und an Orten produzierte, 
wo die Dämpfe nur wenig Schaden anrichten konnten, so sind im Laufe der Zeit 
nicht nur gesundheitliche Rücksichten, sondern auch wirtschaftliche Fragen entscheidend 
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gewesen, die Salzsäure in hochwertiger Form zu gewinnen. Die Alkali-Akte 
(1863, verbessert 1874) bestimmten in England, daß 1 cbm Abgas nur 0,464 g HCl 
enthalten dürfe. Infolgedessen war man gezwungen, die Entwicklung und Kondensation 
des Gases in einer Form zu bewirken, bei der nicht nur keine nennenswerten Verluste 
entstehen, sondern auch eine möglichst konz. Säure gewonnen wird. 

Darstellung. Die technische Gewinnung der Salzsäure kann in 3 Arbeitsvor- 
gänge gegliedert werden: Die Erzeugung des Chlorwasserstoffs, seine Kondensation, 
d. h. Auflösung in Wasser, und Reinigungsverfahren. 


I. Darstellung von Salzsäuregas. 
A. Verfahren nach LEBLANC. 
Die Reaktion geht vor sich nach der Gleichung: 

2 NaCl+ H,SO, = Na,SO, +2 HCI, 
d. h. die Schwefelsäure verwandelt das Kochsalz in Natriumsulfat unter Bildung 
freier Salzsäure. Tatsächlich jedoch verläuft der Vorgang in 2 Phasen, indem zuerst 
nur 1 Mol. Kochsalz in Reaktion tritt und saures Natriumsulfat (Bisulfat) sich bildet, 
während erst daszweite Molekül Kochsalz unterabermaliger Bildung von Salzsäure neu- 
trales Sulfat herstellt. Obige Gleichung wird also zerlegt in die beiden Gleichungen: 
1. NaCl+ H,SO,—= NaHSO,-+ HCl;2. NaAHSO,+ NaCil= Na,SO,+ HCl. Die erste 
Reaktion verläuft bei verhältnismäßig niedriger Temperatur, die zweite dagegen bei 
starker Rotglut. Jedoch sind die beiden Phasen nicht vollkommen voneinander 
getrennt; denn die erste Phase ergibt bereits bis 70% der Gesamtsalzsäure. 

Das Kochsalz (Bd. VOII, 425) kann in Form von Steinsalz, Seesalz oder 
Siedesalz angewendet werden. Am geeignetsten ist das Siedesalz, da es die Säure 
gut aufsaugt und sich in ihr schnell auflöst; doch enthält es gewöhnlich verschiedene 
Verunreinigungen. Das Seesalz wird am besten in Erbsen- oder Wallnußgröße 
benutzt. Es ist ebenfalls nicht frei von Verunreinigungen. Das Steinsalz ist das reinste. 
Material; jedoch muß es zuvor zerkleinert werden; es darf aber nicht ein zu feines 
Pulver bilden, weil es sonst von der Säure schwer angegriffen wird. Kochsalz enthält 
bis 5% Feuchtigkeit, hiervon das Siedesalz am meisten, das Steinsalz am wenigsten. 

Die Schwefelsäure ist am geeignetsten in der Konzentration der Glover- 
säure, d.h. 59—60° B&,; doch wird vielfach auch starke Kammersäure zugemischt. 
Die Säure soll aber nicht unter 55° heruntergehen; andererseits beeinträchtigt zu 
starke Säure den Prozeß durch Überschäumen. 

Apparate. Die beiden Phasen des Salzsäureprozesses vollziehen sich in 
getrennten Apparaten, die erste Phase in flachen Pfannen oder Schalen aus Blei 
oder Eisen, die zweite in gemauerten Herden oder Muffeln. Ursprünglich sind 
Retorten aus Glas verwendet worden, welche heute jedoch nur noch historischen 
Wert haben. Auch die Pfannen aus Blei sind durch solche aus Eisen vollständig 
verdrängt worden. Die Pfannen haben flache Gestalt von etwa 3 m innerem 
Durchmesser und 0,5 m Tiefe und eine Wandstärke von 12—17cm. Sie sind oft 
mit einem flachen oder senkrechten Rand versehen, der an den Arbeitsöffnun- 
gen Aussparungen besitzt. Das Material der Pfannen muß ganz besonders hohen 
Anforderungen genügen, nämlich dem starken Wechsel der Temperatur, dem 
Angriff der Säuren und Salze sowie der rein mechanischen Beanspruchung, aber 
auch lokaler Überhitzung standhalten, die bei dem Prozeß nicht immer zu ver- 
meiden ist. Am besten überzeugt man sich durch Behandlung von Material- 
proben mit schmelzendem Bisulfat von der Widerstandsfähigkeit. Übrigens haben 
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die verschiedenen Gießereien heute ein genügend dauerhaftes Material zur Hand 
betrachten aber dessen Herstellung meistens als Fabrikgeheinnis. 

Wird anstatt Eisen Blei für die Pfannen verwendet, so wird es auf gußeiserne 
Platten gelegt, welche durch Luftkühlung eine Überhitzung verhindern. Das Blei 
wird mindestens 20 mm dick genommen, kann jedoch trotz dieser Stärke auf die 
Dauer nicht widerstehen, da es bei höherer Temperatur chemisch und mechanisch 
angegriffen wird. Seitdem man gelernt hat, auch in eisernen Pfannen so gut wie 
eisenfreies Sulfat zu erzeugen, liegt kein Grund mehr ‘vor, bleierne Pfannen zu 
benutzen. 

Die zweite Phase vollzieht sich in einem gemauerten Herd, der aus hitze- und 
säurebeständigem Material aufgebaut ist. Dieses muß aber auch der nicht unbe- 
trächtlichen mechanischen Beanspruchung widerstehen können und hierbei seine 
Gasundurchlässigkeit dauernd behalten. Während die Pfannen gewöhnlich indirekt 
erhitzt werden, hat man bei der Erhitzung des Calcinierherdes, also des Raumes, 
in welchem die zweite Phase verläuft, sowohl die direkte wie indirekte Erhitzung 
gewählt. Bei der direkten schlagen die Feuergase über den Calcinierherd weg und 
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Abb. 177. Salzsäure-Handofen mit direkter Erhitzung. 


reißen die freiwerdenden Salzsäuregase mit, bei der indirekten Erhitzung bildet der 
Calcinierherd eine Muffel, welcher durch den Boden und die Decke die erforderliche 
Hitze zugeführt wird. 

Die Natur der zu erhitzenden Materialien bringt es mit sich, daß diese während 
der Reaktion einer innigen Mischung und intensiven Bearbeitung unterzogen werden 
müssen, einer Arbeit, welche besonders hohe Anforderungen an die Kraft, Geschick- 
lichkeit und Gesundheit der Arbeiter stellt; denn die langen schweren Arbeitsgeräte, 
die hohe Temperatur und die oftmals entweichenden sauren Gase machen die 
Arbeit sehr anstrengend. Man hat daher seit langer Zeit die Handarbeit durch rein 
mechanische zu ersetzen versucht und hierbei so gute Erfolge erzielt, daß bei Neu- 
anlagen meist nur noch mechanische Öfen in Frage kommen, soweit nicht auch 
diese wieder durch weitere Verbesserungen der Salzsäuredarstellung überflüssig 
geworden sind. Man unterscheidet demnach unter den LEBLANc-Ofen noch solche 
mit direkter und indirekter Erhitzung und mit Hand- und mechanischer 
Arbeit. 

1. Salzsäure-Handöfen. Abb. 177 stellt einen Salzsäure-Handofen mit 
direkter Erhitzung des Calcinierherdes dar. Die Pfanne d ruht auf dem Feuerraum, 
wird aber durch eine Kappe gegen die Stichflammen gesichert. Auf die Pfanne ist 
ein Gewölbe aufgesetzt, welches seitlich mit einer Arbeitstür Z£ zur Einführung des 
Salzes und der Säure und oben mit einer Abführung e für die sich entwickelnden Salz- 
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säuredämpfe versehen ist. Seitlich an die Pfanne schließt sich der Calcinierherd 5 an, der 
durch einen Schieber % abgesperrt wird. Der Calcinierherd hat 2 seitliche Arbeits- 
türen f und den Gasabzug c sowie eine eigene Feuerung a, welche die Feuergase 
unmittelbar über die Sohle des Calcinierherdes streichen läßt. Bei der gezeichneten 
Anordnung der Pfanne d ist es den entweichenden Gasen unmöglich, in den 
Feuerraum überzutreten. Man erhält somit konz. Gase, soweit sie nicht durch die 
Arbeitstür oder durch den Schieber Luft ansaugen. Dagegen sind die Gase des 
Calcinierherdes mit Feuergasen gemischt und daher verdünnt. Der Prozeß wird in 
der Weise durchgeführt, daß die berechnete Charge Kochsalz durch die Arbeits- 
tür Z in die Pfanne d gegeben und mit den Arbeitsgeräten ausgebreitet wird. 
Sodann wird durch ein möglichst bis zur Mitte sich erstreckendes eisernes Rohr 
die Schwefelsäure aufgegeben und mit dem Salz verrührt. Die Erhitzung wird 
so lange fortgesetzt, bis ein zäher Brei entsteht, der aber noch durchgerührt werden 
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Abb. 178. Sulfat-Salzsäure-Muffelofen. 


kann. Sodann wird die gesamte Masse nach Öffnung des Schiebers k auf Rotglut 
erhitzt, in den Calcinierherd übergeführt und dort ausgebreitet. In der ersten Phase 
ist nur geringe Bearbeitung der Materialien erforderlich; es muß hauptsächlich die 
Lösung des Salzes begünstigt und die Masse eingedampft werden. In der zweiten 
Phase muß sie häufig mit etwa 4 n langen Stangen und Schabern durchgekrückt 
und die Bildung von Knollen vermieden werden, damit das resultierende Sulfat in 
poröser Beschaffenheit erhalten wird. Die aus den beiden Abteilungen entweichenden 
Gase werden getrennt abgeführt. Sie unterscheiden sich in ihrer Temperatur und 
Zusammensetzung sehr wesentlich voneinander. 

Abb. 178 stellt einen Muffelofen mit Generatorheizung dar. Er unterscheidet 
sich von dem Flammofen der Abb. 177 dadurch, daß der Calcinierherd 5 eine 
Muffel bildet, die von den auf dem Rost a erzeugten Generatorgasen von außen 


erst durch die Decke und sodann durch den Boden erhitzt wird. 


Die in a erzeugten Feuergase streichen in der Richtung der Pfeile durch das obere Muffel- 
gewölbe 0, fallen dann durch d d’ nach unten, streichen in 2 Kanälen X, X, seitlich unter der 
Herdsohle hin, kehren durch die Kanäle X, X, in der Mitte der Herdsohle zurück, gelangen unter 





| 
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die Pfanne C und von da aus durch den Fuchs F in den Schornstein. Bei ? wird Salz und 
Schwefelsäure eingeführt. Die Pfanngase entweichen bei CG; £, £, sind die Arbeitstüren der Calcinier- 
muffel o, aus der die Salzsäuregase bei OG entweichen. Durch die Schieber S, S, wird Temperatur 
und Zug geregelt. Das fertige Natriumsulfat wird duich £, auf die verschließbaren Wagen W gezogen. 

Decke und Boden der Muffel bestehen gewöhnlich aus dünnen Platten, welche mit Nut und 
Feder ineinandergreifen oder in Falzen gegeneinander abgedichtet sind, am meisten noch unterstützt 
durch einen ganz dünnen Teermörtel, um möglichst Gasdichtigkeit zu erzielen. Auch belegt man das 
Gewölbe mit einer zolldicken Schicht feuerfesten Tones und befeuchtet sie mit schwacher Soda- oder 
Kochsalzlösung, um, eine Glasur hervorzubringen. Durch Verdickung der Wandungen an der Feuer- 
eintrittsstelle wird Überhitzung vermieden. Der Calcinierherd (die Muffel) erhält bis 10 nz Länge und 
3m Breite. Als Höhe wird gewöhnlich 0,25 m genommen. Die Platten haben meist eine Dicke bis 
zu lOcm. Die Arbeitstüren 4 #, sind auf die ganze Länge der Muffel verteilt, um jeden Teil des 
Herdes zu erreichen. Die Arbeit der Pfanne und der Muffel muß miteinander in Einklang gebracht 
werden; wird die Pfanne länger erhitzt, so läßt sich die Masse nicht mehr in die Muftel hinaus- 
schieben, andererseits muß sie aber genügend zähe Konsistenz annehmen. Oft werden 2 Pfannen mit 
einer Muffel verbunden und abwechselnd beschickt. Um die Pfanne nicht zu überanstrengen, muß 
sie nach jeder Leerung etwas abgekühlt werden oder noch besser nur vorgewärmte Materialien wie 
Kochsalz und Schwefelsäure erhalten. In keinem Falle darf aber die Abkühlung nur an einzelnen 
Stellen vor sich gehen; sonst treten leicht Sprünge ein. 


Die Operation in der Pfanne dauert etwa 2 Stunden, schwankt aber im übrigen 
entsprechend der Größe der Charge und der angewandten Temperatur. Gewöhnlich 
nimmt man einen Schwefelsäureüberschuß von 1— 11/,%, da sich stets etwas Schwefel- 
säure verflüchtigt, besonders in den Öfen mit direkter Feuerung. Legt man dagegen 
besonderen Wert auf säurefreies Sulfat, so nimmt man etwas weniger als die theore- 
tische Menge Säure, behält dann allerdings im fertigen Sulfat noch einige Prozent 
Kochsalz. ö 

Über die Leistung der Handöfen ist folgendes zu sagen: Bei den Muffel- 
öfen rechnet man für das gm Fläche in 24 Stunden 300—400 kg Sulfat, bei den 
Flammöfen, welche hauptsächlich in England verbreitet sind, das etwa 1'/,fache. 
In die Leistung ist eine vorgeschaltete Gußeisenpfanne von gewöhnlich 3 m Durch- 
messer einbegriffen. Für diese werden oftmals 2 Pfannen von 2 m Durchmesser 


genommen. 


Salzsäureöfen mit direkter Feuerung (Flammöfen) haben gegenüber den Ofen mit indirekter 
Feuerung (Muffelöfen) den Vorteil, daß sie weniger Kohle verbrauchen, kürzere Arbeitszeit erfordern 
und chlorfreies Sulfat ergeben, jedoch den Nachteil, daß die Salzsäuregase mit großen Mengen 
Feuergasen verdünnt und verunreinigt werden und somit eine schwächere und unreine Salzsäure 
erzeugen. Doch fallen diese Nachteile meist nicht ins Gewicht, wenn die Säure in eigenem Betrieb 
weiter verarbeitet wird. 


Bei den Muffelöfen liegt die Gefahr nahe, daß durch Undichtigkeit der 
Mauerung entweder Salzsäuregase in die Feuerung oder Feuergase in die Salzsäure- 
gase übertreten. Gegen die erstere Gefahr schützt man sich, indem man in dem 
Heizraum der Muffel einen gewissen Überdruck aufrechthält. Dies läßt sich ami 
einfachsten in der Weise erreichen, daß man die Feuerung möglichst tief unter- 
halb der Muffel anlegt. Infolgedessen ist der Auftrieb der Feuergase so groß, daß 
sie bei etwaiger Undichtigkeit der Muffel in diese eindringen und somit den Übertritt 
der Salzsäure in die Feuerung verhindern. Doch kann man auch den Verbrennungs- 
raum der Kohle nach außen hin abschließen und die Verbrennungsluft unter beson- 
derem Druck einführen. Die Überdrucköfen haben sich für die Salzsäuredarstellung 
besonders bewährt, da sie gleichzeitig mit Brennstoffersparnis verbunden sind. Selbst- 
verständlich erreichen einen ähnlichen Effekt die Generatorgasfeuerungen, die 
bekanntlich in einfacher Weise die Stichflammenbildung, wie sie besonders für die 
Pfannen verderblich ist, verhindern und bequeme Temperaturregelung ermöglichen. 

Das aus den Calcinierherden herausgezogene Sulfat verursacht eine große 
Belästigung im Arbeitsraum und der weiteren Umgebung. Allerdings kann diese 
durch Aufstreuen von kaltem Sulfat oder durch Bebrausen mit Wasser verringert 
werden; jedoch ist es vorzuziehen, das fertige Sulfat durch besondere Schieber in 
Kellerräume abzulassen, wo es sich allmählich abkühlt. 
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Die zur Zersetzung des Kochsalzes verwendete Schwefelsäure kann zum Teil 
oder vollständig durch Natriumbisulfat ersetzt werden, welches bei der Darstellung 
von Salpetersäure aus Chilesalpeter und Schwefelsäure erhalten wird. Zu diesem Zweck 
wird etwa '/,., besser weniger, von Bisulfat zusammen mit dem Kochsalz in die 
Pfanne eingeführt, gewöhnlich in gemahlenem Zustande, und dementsprechend die 
Schwefelsäuremenge verringert. Soll dagegen Schwefelsäure überhaupt nicht in 
Anwendung kommen, so muß die gesamte Arbeit in den Calcinierherd verlegt 
werden. Bei dem MEvERschen Verfahren wird hierüber noch eingehender gesprochen 
werden. 

Das aus dem Calcinierherd entnommene neutrale Sulfat darf keine Klumpen 
oder geschmolzenen Teile enthalten. Ersteres deutet auf ungleichmäßige Abröstung, 
letzteres auf Überschreitung der Temperatur. Das Sulfat wird in der Wärme citronen- 
gelb, doch geht diese Farbe bei gewöhnlicher Temperatur in fast reines Weiß: über. 

2. Mechanische Salzsäureöfen. Die lästige Arbeit der Handöfen hat schon 
früh zur Einführung von mechanischen Öfen gedrängt, also zu Öfen, bei denen die 
reagierenden Massen einer ständigen Rührung zur Vervollständigung der Reaktion 
unterworfen wurden. Der erste mechanische Ofen rührt von PEASE, JONES und 
WausH (D.R.P. 1125 und 11953) her. Er besteht aus einer etwa 5 n breiten Schale 
mit flachem Boden, welche durch einen Zahnradantrieb in Umdrehung versetzt wird. 
In die Schale wird die berechnete Menge Kochsalz und Schwefelsäure eingeführt 
und durch ein feststehendes Rührwerk in ständiger Bewegung erhalten. Die Erhitzung 
erfolgt direkt durch Feuergase, welche über dieSchale hinüberschlagen. Die Abdichtung 
nach außen wird durch einen trockenen Verschluß, der gewöhnlich mit Salzen 
angefüllt ist, bewirkt. Es entsteht neutrales Sulfat, welches durch einen Schöpflöffel 
von Zeit zu Zeit abgeführt wird. Die Rührarme reichen nicht völlig auf den Boden 
der Schale herab und belassen daher eine gewisse Schutzschicht auf dem Boden. 
Der Betrieb ist später kontinuierlich gestaltet worden, indem die Speisung wie die 
Abführung durch geeignete Transportvorrichtungen ausgeführt wurde. 


Der JoNnES-Ofen ist vielfach ausgeführt worden; er hat bei einem Koksverbrauch von 12,5 kg 
pro 100 kg Sulfat eine gute Ausbeute der Salzsäure und ein einwandfreies Sulfat ergeben. Jedoch sind 
die Reparaturen sehr beträchtlich gewesen. Die Salzsäure wird in geringer Stärke gewonnen, nach 
LUNGE (a.a. ©. 162) nur 10,5% BE. stark. Ein Ofen liefert in 24 Stunden etwa 7,5 £ Sulfat. Mit einem 
Schalendurchmesser von 9,6 m ist sogar in 12 Stunden die Zersetzung von 25 £ Steinsalz durchgeführt 
worden, wobei sich eine etwa 16° B£ starke Salzsäure kondensiert hat. 


Im MACTEAR-Ofen (D. R. P.18627) wird die Schale ebenfalls durch unteren 
Antrieb in Umdrehung versetzt. Der Boden ist jedoch nicht wie beim JonEs-Ofen glatt, 
sondern besteht aus mehreren Teilen. Die Mitte nimmt eine flache Schale ein, welcher 
das Gemisch von Salz und Schwefelsäure ständig zugeführt wird. Die Schale ist 
mit mehreren Ringen umgeben, welche durch Randerhöhungen voneinander getrennt 
sind. In den Ringen sind Rührer untergebracht, welche sich um ihre eigene Achse 
drehen. 

Die Erhitzung erfolgt wie beim Jones-Ofen durch überschlächtiges Feuer. Der 
Prozeß verläuft in der Weise, daß die Mittelschale das Gemisch von Salz und Schwefel- 
säure zu einem zähen Brei verarbeitet, welcher sich allmählich über die einzelnen 
Ringe ausbreitet und infolge der ständigen Bearbeitung durch die Rührer als 
neutrales Sulfat am Rande der Schale in einer Sammelbüchse abgeführt wird. Ein 
Ofen liefert etwa 1000 Ag Sulfat pro Stunde mit unter 05% NaCl und 0,8% freier. 
Säure (SO,), bei einem Kohleverbrauch von 22,5 kg pro 100 kg Sulfat. 


Die Salzsäure wird stärker gewonnen als beim JoNES-Ofen, die Reparaturen sind geringer; 
jedoch hat nach DuisBerG (Ch. Ztg. 1913, 344) der MACTEAR-Ofen mit 25 £ Tagesproduktion sich 
gegenüber den später zu besprechenden mechanischen Öfen nicht halten können. 


"Abstreifer. Das Calciniergut 


Salzsäure. 699 


Von Larkın (EZ. P. 4718/84) rührt ein mechanischer Ofen her, bei dem nur 
die zweite Phase der Salzsäureentwicklung, also die Verarbeitung des in der ersten 


: Phase erzeugten Gemisches von Bisulfat und Kochsalz, mechanisch betrieben wird. 


Hierzu dient eine geschlossene feststehende Schale mit Rührwerk, deren Erhitzung 
sowohl vom Boden wie von der Decke aus erfolgt. Man erhält infolgedessen starke 
Salzsäuregase (wässerige Salzsäure bis 18° 3&) und Sulfat von nur 0,4% NaCl. Die . 
Reparaturen beziehen sich hauptsächlich auf die Schaber. Jedoch ist hierbei zu 
berücksichtigen, daß die erste Phase des Salzsäureprozesses in den gewöhnlichen 
Handöfen verläuft. 

Der Mannheimer Salzsäureofen (D.R.P. 137906, 325314) ist in der 
Abb. 179 dargestellt. Er besteht aus einer ganz aus Gußeisen konstruierten Muffela und 
einem mechanischen Rührwerk /, welche beiden Teile auf dem Gußstück 3 ruhen, 
das einerseits zur festen Verbindung der Muffel a mit dem eisernen Gerüst D und 
andererseits zur Führung 
der Rührwerkswelle durch hr 
die Stopfbüchse % dient. Der 2’ o\*/ | 


Antrieb des Rührwerks mit -- ur u 


den Rüh 2! und d 
en Rührarmen Z und den Bun 








Kratzern m erfolgt durch ee 
den Königsstockivon unten. 
Der Bodenaund die Decked 
werden von den Feuergasen 
umspült, u. zw. zuerst die 
Decke, sodann der Boden. 
Der Stutzen g dient zur Auf- 
nahme des Calciniergutes, 
der Stutzen g! zum Abzug 
des Gases; e sind Putz- 
öffnungen im Mantel c, f ein 





wird aus 2 durch eine 
Schnecke o ständig der 
Schale durch g zugeführt Abb. 179. Mannheimer Salzsäureofen des VEREINS CHEMISCHER 
und das fertige Sulfat durch FABRIKEN, Mannheim. 

den Abfüllstutzen » mit Ver- 

schluß g abgeführt. Die Kratzer m sind so eingestellt, daß stets eine kleine Schutz- 
schicht Sulfat auf dem Boden verbleibt. Eine weitere Sicherheit gegen den Angriff 
bildet die im D. R. P. 325314 beschriebene Gasführung, bei der das entwickelte 
Salzsäuregas gezwungen wird, durch die Zuführungsschnecke des Calciniergutes 
hinwegzuströmen und hierdurch dieses vorzutrocknen; denn bekanntlich greifen 
hauptsächlich die feuchten Salzsäuregase das Eisenmaterial an. Infolge der festen 
Verbindung der Eisenteile miteinander treten die sonst für die mechanischen 
Öfen überaus lästigen Zerrungen und Reibungen, welche hauptsächlich von der 
verschiedenen Ausdehnung des Mauerwerks und der Eisenteile herrühren, nicht 
ein, und daher wird nicht nur die Apparatur geschont, sondern auch ihre Dichtigkeit 
gewährleistet. Man erhält daher bei verhältnismäßig niedriger Temperatur hoch 
konz. Salzsäuregas (Salzsäure von 24° BE) und ein gut ausgearbeitetes Sulfat. 
Das Bisulfat braucht nur auf Nußgröße zerkleinert und mit der entsprechenden Menge 
Steinsalz gemischt zu werden. 
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Die Tagesleistung beträgt etwa 7 Sulfat mit 0,5% Kochsalz und 1% freier Säure. Der Kraftverbrauch 
ist 5 PS, der Kohleverbrauch 10%g auf 100g Sulfat. Die Reparaturen beschränken sich meist auf 
die Erneuerung der Kratzer. Hierfür sicht D. R. P. 268450 (M.L.B.) säure- und feuerfestes Stein- 
material vor, welches leicht ausgewechselt werden kann. . 

Der Mannheimer Ofen vollzieht also wie der LARKIN-Ofen nur die zweite 
Phase des Salzsäureprozesses mechanisch. Er wird jedoch auch zur Bewältigung 
der ersten, also zur Umwandlung des Kochsalzes in neutrales Sulfat verwendet, 
wozu in Abb. 179 der Schwefelsäurezufluß # dient. HowarD (D. R. P. 295073) 
kombiniert den Mannheimer Ofen mit einer Aufgabevorrichtung für Salz und 
Schwefelsäure, wobei in einer besonderen 'Pfanne ein inniges Gemisch der beiden 
Materialien hergestellt wird, das durch eine Schnecke in gleichmäßigem Strome 
dem Ofen zugeführt wird. - 


Auf die nähere Anordnung kann hier nur verwiesen werden. Einfacher geht Bayer vor (D. R: P. 
331233 und 332954), indem er auf dem Königsstock der Welle einen mit Zuflußrohr versehenen 
Durchlauftopf anordnet, der die Bewegung des Rührers mitmacht, oder an Stelle des Durchlauftopfes 
einen U-förmigen Verschluß benutzt. Hierdurch wird der ständig in die Pfanne eingeführten Salz- 
masse die entsprechende Menge Säure zugeführt und ein gleichförmiges Reaktionsgemisch erhalten, 
welches sich auf dem Wege zum Rande der Schale in neutrales Sulfat umwandelt. 

Man hat auch in anderer Weise versucht, den mechanischen Betrieb unter 
möglichster Schonung des Ofenmaterials durchzuführen. So verwenden RHENANIA, 
THELEN und WOLF (D. R. P. 279997) eine liegende, birnenförmige, mit Rührwerk 
versehene Retorte für die erste Phase, während die zweite in einer darunter auf- 
gestellten muffenförmigen Schale mit Rührwerk durchgeführt wird. Durch die räum- 
liche Trennung der beiden Phasen soll vermieden werden, daß das neutrale Sulfat 
mit Kochsalz verunreinigt wird. DEwALD (D. R. P. 294706) empfiehlt mehretagige 
Öfen, deren Rührwerk nachgestellt und daher der Ausdehnung des umgebenden 


Mauerwerks angepaßt werden kann. 


Es bilden die mechanischen Öfen insofern einen Fortschritt, als durch die kon- 
stante und gleichmäßige Betätigung der maschinellen Rührung der Prozeß beschleu- 
nigt und der Wert der erhaltenen Produkte erhöht wird. So war die Folgerung 
nicht unberechtigt, daß die innige Berührung der reagierenden Substanzen auch 
durch feinere Zerteilung zu erreichen ist. 


3. Das MEvERsche Verfahren. TH. MEYER (D. R. P. 136998) hat gefunden, 
daß ein höchst inniges Gemisch äquivalenter Mengen von feinst gemahlenem Koch- 
salz und Bisulfat schon bei Erwärmung auf 400° ohne irgendwelche mechanische 
Bearbeitung seine gesamte Salzsäure binnen kürzester Zeit in Gasform entwickelt, 
wobei ein Sulfat von tadelloser Beschaffenheit zurückbleibt. Das Salzsäuregas ist frei 
von Eisen und Schwefelsäure und nahezu 100%ig, da die sonst bei der Ver- 
arbeitung des Gemisches eindringende Luft vollständig ferngehalten wird. TH. MEYER 
hat ferner gefunden (D. R. P. 186398, 288570, 265045), daß die Einwirkung von 
Schwefelsäure auf Kochsalz ohne mechanische Bearbeitung vor sich geht, wenn die 
beiden Substanzen einem auf 300° gehaltenen Bade von geschmolzenem Bisulfat 
ständig zugeführt werden. Ursprünglich wurde für diesen Prozeß eine Schwefelsäure 
von mindestens 90% als erforderlich gehalten; jedoch kann man auch eine schwä- 
chere Schwefelsäure, bis 60°Be, verwenden, wenn die Retorte bis unter den Bisulfat- 
spiegel herab mit säurebeständiger Masse verkleidet und im unteren Teil so viel 
Heizfläche vorhanden ist, wie für die dem Prozeß nötige Temperatur erforderlich 
ist. Die Umsetzung zwischen Kochsalz und Schwefelsäure findet am besten auf der 
Oberfläche des flüssigen Bisulfats statt. Es sinken dann die spezifisch leichten und 
noch stark sauren Schichten langsam nach unten und verwandeln sich hierbei in 
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ausgearbeitetes Bisulfat um, welches durch einen Heber in gleichmäßigem Strahl 
abfließt und leicht weiterverarbeitet werden kann. Die Höhe der Bisulfatschicht darf 
nicht zu klein bemessen werden, sonst entweicht mit dem Bisulfat Salzsäuregas. 
Das Verfahren wird nach dem Tode MEYERs von Ingenieur ZAHN, Berlin, ausgeführt 
und hat von diesem die Bezeichnung Berliner Salzsäuresystem erhalten. 

Abb. 180 zeigt die von ZAHN verwendete Retorte. Sie besteht aus einem 
allseitig geschlossenen Kessel A mit der Zuführung a für Kochsalz und 5 für Säure, 
mit ‘der Gasableitung c und dem Abfluß ad, für das fertige Bisulfat. Ein besonderer 
Stutzen d, dient zum Probenehmen. Die Heizung erfolgt am besten durch einen 
Druckgaserzeuger, welcher die gleichmäßige, leicht regelbare Temperatur erzeugt, 
somit also Überhitzung der leicht angreifbaren Teile vermeidet. Das Salzsäuregas 
ist 80-90 %ig, äußerst rein und gänzlich trocken. Nach D. R. P. 261 411 (SACCHARIN- 
FABRIK VORM. FAHLBERG-LIST) kann an Stelle von Chlornatrium Chlorkalium verarbeitet 
werden. Das Kaliumbisulfat ist ein leicht erstarrendes sprödes Salz, kaum hygro- 
skopisch und läßt sich leicht mahlen. Über den Kohleverbrauch des MEYERschen 
Verfahrens sind keine Veröffentlichungen vorhanden, doch muB angenommen werden, 
daß er bedeutend günstiger ist als bei den Handöfen. Man kann vielleicht mit 
20—-25% Kohle rechnen, bezogen auf das zur 
Zersetzung kommende Kochsalz. Für die glatte 
Durchführung des Prozesses ist ein geringer Über- 
schuß von Schwefelsäure erforderlich, welcher 
der weiteren Verarbeitung zu neutralem Sulfat 
zustatten kommt. Die Verwendung von starker 
Säure hat sich als günstiger erwiesen, da trotz 
des Wandschutzes durch Platten bei schwächeren 
Säuren der Angriff nicht vollständig vermieden 
werden kann. j 

4. Weitere Verfahren. Die Zersetzungs- 
temperatur des Gemisches von Kochsalz und | 
Schwefelsäure läßt sich nach einem zum Patent 2, | 


2 














angemeldeten Verfahren von FRISCHER auf / 

unter 200° erniedrigen, wenn man beide Mate- PR ARTE ee 
rialien auf diese Temperatur erwärmt, bevor sie Abb. 180. Salzsäureretorte nach ZAHN. 
miteinander in Reaktion treten. Läßt man auf Berliner Salzsäuresystem. 


das vorerhitzte Kochsalz heiße Schwefelsäure auf- 

laufen, so tritt momentan Zersetzung ein. Man hat es daher in der Gewalt, einen 
gleichmäßigen Strom von starkem Salzsäuregas zu erzeugen, muß jedoch, wenn 
sämtliches Kochsalz verbraucht ist, den Betrieb unterbrechen und die Charge ent- 
leeren. Durch Zuhilfenahme einer zweiten Retorte läßt sich genügende Gleich- 
mäßigkeit erreichen. Bei diesem Prozeß kann man nach Angabe des Erfinders mit 
einem Kohleverbrauch von etwa 12—15%, bezogen auf Kochsalz, rechnen. Das ent- 
standene Bisulfat muß ebenso wie bei MEYER in besonderen Ofen unter Zugabe 
von Kochsalz auf neutrales Sulfat verarbeitet werden. 

Die feine Zerteilung der Säure und des Kochsalzes suchen BRANDENBURG und 
SALZWERK HEILBRONN (D. R. P. 295074) durch Zerstäubung zu erreichen. Das 
Chlornatrium soll in geschmolzenem Zustande durch einen unter Druck stehenden 
Strahl von Schwefelsäure zerstäubt werden. Neben konz. Salzsäuregas soll sich 
hierbei neutrales Sulfat in Staubform bilden. Es ist nicht bekannt geworden, ob 
das Verfahren Anwendung gefunden hat. 
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B. Verfahren von HARGREAVES und RoBınson (D. R. P. 1956, 17409). 

Das Verfahren beruht darauf, daß besonders: präpariertes Kochsalz bei einer 
Temperatur von etwa 500° der Einwirkung eines Gemisches von Röstgas und Wasser- 
dampf ausgesetzt wird. Die Reaktion verläuft exotherm, d.h. es wird hierbei Wärme 
gebildet; jedoch macht der unvermeidliche Verlust dureh Ausstrahlung eine möglichst 
gute Isolierung der Apparatur erforderlich. Die Reaktion wird durch ‚die Formel 
ausgedrückt: 2NaC/+ SO, +0-+ H,0 = Na,S0, +2 HCl. 

Man erhält also nökttrales Sulfat und Salzsäure, letztere jedoch zusammen mit 
dem Überschuß von Luft und Wasserdampf. Die Röstgase werden in der üblichen 
Weise dargestellt (s. Schwefelsäure), enthalten also etwa 8% Schwefeldioxyd. Man 
kann hierfür Hand- oder mechanische Röstöfen verwenden und als Ausgangsprodukt 
Schwefel, Kiese oder Blenden benutzen. Die Dampfmenge für 100 kg Sulfat beträgt 
etwa 20 kg. Das Kochsalz wird einer besonderen Vorbehandlung unterworfen, um 
ihm für die Aufnahme der Gase genügende Porosität zu verleihen. Hierzu wird es 
angefeuchtet und auf eisernen Platten, die eine endlose Kette bilden, in einen Ofen 
geführt, durch Abhitze langsam getrocknet und während der Trocknung durch 








Abb. 181. Zylinderbatterie für das HARGREAVES-Verfahren zur Herstellung von Salzsäure. 


Schneidmaschinen in Kuchen von 6X6X3 cm zerkleinert. Das Anhaften an der 
Unterlage wird durch feines Salz verhindert. Auf die Einzelheiten der Vorbehandlung 
kann an dieser Stelle nicht eingegangen werden. Näheres darüber findet man in 
den Patenten 1259 und 17403 sowie LUNGE (a. a. O. 192). Für die Umsetzung des 
Kochsalzes in ‚Sulfat dienen eiserne Zylinder von etwa 5,5 m Durchmesser und 
3,75 m Höhe, welche in Batterien von 10 Einheiten so angeordnet sind, daß jeder 
Zylinder ähnlich den Ringöfen den Anfang oder den Schluß des Gasstroms bilden 
kann. Jeder Zylinder ist nach außen hin gut isoliert und mit einer Hilfsfeuerung 
versehen. Doch genügt im allgemeinen die Wärme der Röstgase, um die nötige 
Reaktionstemperatur zu erzeugen. Ev. kann auch durch besondere Koksöfen 
Heizgas direkt in die Zylinder eingesogen werden. Der Zylinder enthält in der 
Mitte ein bis auf den Boden hin reichendes Rohr, um die Temperatur in den 
einzelnen Höhen festzustellen. Er ist am Boden mit einem Rost versehen, welcher 
das Kochsalz aufnimmt. Die Gase treten oben in den Zylinder ein, durchdringen 
die Masse auf dem Wege nach unten bis zu dem Rost und entweichen durch ein 
unterhalb des Rostes abgehendes, im Innern des Zylinders angebrachtes Rohr. 
Abb. 181 zeigt den Durchschnitt sowie die Ansicht zweier Zylinderreihen. Die 
Zylinder enthalten den Rost a, das zentrale Thermometerrohr c, den Gaseintritt f, g 
und das Tellerventil g’, das Gasaustrittsrohr k, das Salzzäuregassammelrohr %, die 
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Chargieröffnung d, die Abziehöffnung 5, die Hilfsfeuerung m mit den Zügen n. 
Jeder Zylinder enthält etwa 100 # Salz und braucht 17—20 Tage zur Umsetzung. 
Ein System von 10 Zylindern produziert im Jahre 8500 # Sulfat von 96—-97% 
Na,SO, mit etwa 0,8% NaCl, 0,08% Fe und 0,3% freier SO, (PoLLiTz, Ch. Ztg. 
1919,517). Daneben werden etwa 13000 # Salzsäure von 19— 20° B£. erhalten. Repara- 
turen kommen nur wenig vor; höchstens müssen die verbrauchten Teile der Becher- 
werke, Mühlen und Ventilatoren ersetzt werden. Diese dienen dazu, die Gase durch die 
Zylinder hindurchzuschicken, werden jedoch nur wenig angegriffen, da sie nur mit 
heißen Gasen in Berührung kommen. Viele HARGREAVES-Anlagen sind 26 —30 Jahre 
ohne Unterbrechung Tag und Nacht in Betrieb. Bis 1914 rechnete man für eine 
Batterie einschließlich der Kiesöfen und der Salzsäurekondensation bei zweischich- 
tiger Bedienung etwa 30 Mann. Der Kohleverbrauch beträgt inklusive Kraft etwa 
12—15% des Gewichts des Sulfats. Das Sulfat ist von vorzüglicher Beschaffenheit. 


Das Verfahren arbeitet, wie bereits angegeben, kontinuierlich, setzt jedoch eine gut eingearbeitete 
Bedienung voraus, da in erster Reihe die Temperatur möglichst innegehalten werden muß. Sinkt 
nämlich die Temperatur unter 300°, so hört die Reaktion auf, und steigt sie über 610°, so kann das 
Salz zum Schmelzen kommen und hierdurch den Prozeß unterbrechen. Nach KEPPELER (Ch. /nd. 1905, 173) 
ist anzunehmen, daß durch die schweflige Säure in erster Reihe Natriumsulfit gebildet wird, welches 
sich durch den Sauerstoff augenblicklich in Sulfat verwandelt. i 


Der HARGREAVES-Prozeß ist hauptsächlich auf England und Frankreich beschränkt 
geblieben. In Deutschland hat er nur an zwei Stellen (RHENANIA in Stolberg und 
Rheinau) Verbreitung gefunden. Er eignet sich besonders für die Herstellung großer 
und gleichbleibender Mengen Sulfat, weniger dagegen für verkaufsfähige Salzsäure, 
da diese nicht so stark erhalten wird wie bei anderen Prozessen. Es ist bezeichnend, 
daß die Frage der Wirtschaftlichkeit des HARGREAVES-Prozesses in neuerer Zeit wieder 
auftauchen konnte (PoLLıtz, Ch. Ztg. 1919, 517; ZAHn, POLLITZ, Ch. Ztg. 1919, 844; 
1920, 4; ZIEREN, POLLITZ, Ch. Zig. 1920, 104), im Hinblick auf die verschiedenen 
Verbesserungen, welche mittlerweile die anderen Verfahren, das. Mannheimer und 
das MevErsche in der Zwischenzeit erfahren haben. 


Von .den verschiedenen Verbes’erungen, welche der HARGREAVES-Prozeß im Laufe der Zeit 
erfahren hat, mag die des D. R. P. 73611 der RHENANIA erwähnt sein, wonach man dem Salz fein 
verteilte brennbare Stoffe wie Kohle, Stroh, Torf, Sägespäne beimengt und hierdurch die Kuchen 
porös macht. KLEMM (D. R. P. 115250) sucht die Reaktion durch Erhöhung: der Temperatur zu steigern, 
indem er die Chloride bis auf mindestens ihren Schmelzpunkt erhitzt. Durch Zufügung von schwer 
schmelzbaren Stoffen, wie Ton, Gips, Kieselgur od. dgl., wird das Zusammenfließen verhindert. 

CLaus (D. R. P. 72642) verbindet den HARGREAVES-Prozeß mit der Darstellung von Aluminaten 
und Soda, indem er das Alkalichlorid mit Tonerdehydrat mischt. Ob das Verfahren in nennenswertem 
Umfang zur Ausführung gekommen ist, ist nicht bekannt geworden. 


C. Darstellung aus Calciumchlorid, Magnesiumchlorid und 
Ammoniumchlorid. 

Man hat viel Mühe und Fleiß darauf verwendet, das Chlor der angegebenen 
Chloride in Form von Salzsäure zu gewinnen. Besonders SoLvay hat versucht, das 
bei der Ammoniaksodafabrikation in großen Mengen entstehende Calciumchlorid 
(Bd. VIII, 410) aufzuarbeiten, indem er es mit Ton oder Kieselsäure bei Rotglut unter 
Wasserdampfzuführung behandelte (D. R. P. 1185, 13528, 29846). Die Durchführung 
scheiterle aber an der hohen Temperatur. Etwas größeren Erfolg hatte die Verar- 
beitung von Magnesiumchlorid zu erzielen vermocht. Wie ESCHELLMANN (Ch. Ind. 
1889, 2 ff.) ausführt, ist die Hauptschwierigkeit hierbei die Kohle- und Materialfrage. 
Zuerst muß das Chlormagnesium so weit eingedampft werden, bis es der Formel 
MgCl, + 6 H,O (Sechsersalz) entspricht. Hierzu dienen eiserne Gefäße. Beim Erhitzen 
auf Rotglut erhält man hieraus 50% des Chlors als Salzsäure. Jedoch wird hierbei 
sämtliches Wasser ausgetrieben, und daher muß für weitere Wasserzufuhr gesorgt 
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werden. Die Zuführung von erhitztem Wasserdampf über das von außen. erhitzte 
Salz sowie die Zumischung von solchen Salzen, die erst bei hoher Temperatur 
ihr Wasser verlieren, z. B. Chlorcalcium, und endlich die Erhitzung mit direkter 
Flamme unter Zuführung von stark wasserhaltiger Kohle ist unvorteilhaft. Dagegen 
hat das WELDON-PECHINEY-Verfahren (s. Bd. LI, 401) sich als rationeller erwiesen, 
da: es guten Kontakt von Dampf und Magnesiumoxychlorid gewährt. Auf die 
Einzelheiten kann hier nicht eingegangen werden. Auch das SALZBERGWERK NEU- 
STASSFURT hat verschiedene Konstruktionen für Muffel-, Flamm- und Schachtöfen aus- 
gearbeitet (D. R. P. 36673, 47043, 48552, 54830). Doch ist dieser Betrieb 1909 wegen 
ungenügenderRentabilitätaufgegeben worden. In neuerer Zeit hatHEPKE(D. R. P.278 106) 
einen Drehrohrofen für die Zersetzung des Magnesiumchlorids vorgeschlagen. Er 
verwendet hierfür ein Magnesiumoxychlorid, welches durch einen verhältnismäßig 
hohen Gehalt an Magnesia die Neigung zum Schmelzen verliert. Dieses Oxychlorid 
wird zerkleinert und einem unmittelbar befeuerten Drehrohrofen zugeführt. Für die 
innere Auskleidung soll gebrannte Magnesia genommen werden. Die Ausbeute soll 
fast quantitativ sein. Die Zersetzung soll bei möglichst niedriger Temperatur statt- 
finden. Ob sich tatsächlich das Verfahren im Großbetriebe bewährt hat, ist nicht 
bekannt geworden. Immerhin wird es von verschiedenen Seiten, z. B. von LEPSIUS 
(Z. angew. Ch. 1918, 1,95), nicht ungünstig beurteilt (s. auch Bd. VI, 606). Das Zusammen- 
schmelzen vermeidet BECK (D. R..?. 304342) durch Zufügung von etwa 2—-5% 
Magnesiumsulfat in wässeriger Lösung zu festem Chlormagnesium oder Magnesium- 
oxychlorid. Es soll dann genügend Wasser für die Austreibung der Salzsäure bei 
erhöhter Temperatur vorhanden sein. 


Die Darstellung von Salzsäure aus Magnesiumchlorid hat gegenüber der Darsteitang a aus Koch- 
salz den großen Vorteil, daß keine Schwefelsäure hierzu benötigt wird, deren Wiedergewinnung, 
wenn überhaupt möglich, nur mit großen Kosten verknüpft ist. Ferner fallen die verschiedenen Ver- 
unreinigungen der Schwefelsäure, namentlich Arsen und Eisen, fort. Außerdem ist das Magnesiumchlorid 
in sehr großen Mengen im Staßfurter Kalibezirk vorhanden und wird auch bei verschiedenen Prozessen 
als Abfallprodukt erhalten, so daß_die Darstellung von Salzsäure hieraus erwünscht wäre. Einige 
Verfahren sind ähnlich den bei „Chlor“ (Bd. III, 398) beschriebenen Verfahren, auf die bei dieser 
Gelegenheit hingewiesen wird. 


Die Zersetzung von Chlorammonium in Salzsäure und Ammoniak ist ebenfalls 
an der angegebenen Stelle bereits besprochen. Hiermit haben sich namentlich MOND 
sowie die DEUTSCHEN SOLVAY-WERKE (D. R. P. 47514) beschäftigt. Die Verfahren 
haben keinen Eingang gefunden; auch das Verfahren von WITT (D. R. P. 34395), 


den Salmiak in einer Retorte zuerst mit sirupöser Phosphorsäure zur Austreibung ° 


der Salzsäure zu erhitzen und das gebildete Ammoniumphosphat durch weiteres 
Erhitzen in Ammoniak und Phosphorsäure zu verwandeln, ist nicht zur Durch- 
führung gekommen. Es ist hauptsächlich an der Materialfrage gescheitert. 


D. Synthetische Darstellung der Salzsäure. 


Durch die Entwicklung der Chloralkalielektrolyse (Bd. III, 406) behufs Herstellung 
von Ätzalkalien ist an vielen Stellen eine Überproduktion von Chlor eingetreten, so daß 
man sich ernstlich damit beschäftigt hat, dasChlor mit dem gleichfalls meist entstehenden 
Wasserstoffzu Salzsäure zu vereinigen. Seit langem ist bekannt, daß beide Gase sehr 
große Verwandtschaft zueinander haben und daß am Sonnenlicht Vereinigung sogar 
unter Explosion erfolgt. Man hat daher hauptsächlich sein Augenmerk darauf gerichtet, 
die Vereinigung gefahrlos zu gestalten, andererseits aber auch so vollkommen, daß 
weder das eine noch das andere Gas im Überschuß bleibt. Ein Überschuß von 
Wasserstoff bedeutet unwirtschaftliche Betriebsweise, dagegen Überschuß von Chor 
eine Verunreinigung der gebildeten Salzsäure. ROBERTS (D. R. P. 194947) führt die 
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Gase in ungefähr molekularen Mengen durch besondere Rohre einem Verbrennungs- 
raum zu, in welchem sie unmittelbar nach dem Zusammentreffen durch Entzündung 
zur Vereinigung gelangen. Die Gase verbrennen hierbei vollkommen ruhig und 
gleichmäßig zu Salzsäure. Das Verfahren wird anscheinend technisch ausgeführt. Die 
große Wärmemenge, welche hierbei entsteht, nutzt BAUMANN aus (D. R. P. 301903), 
indem er die Gase der: Verbrennungskammer eines Gasmotors zuführt, welche mit 
einem Elektrogenerator verbunden ist. Hierdurch ist es möglich, einen großen 
Teil des für die elektrolytische Zersetzung benötigten Strombedarfs herzustellen. 
H. & W. Patary (D. R. P. 114219) machen die Vereinigung von Chlor und Wasser- 
stoff dadurch gefahrlos, daß sie die Gase in ein mit grob pulverisierter Holzkohle 
beschicktes, zweckmäßig im Wasserbad erwärmtes Gefäß. schicken. Die Gase 
verbinden sich dann an der Oberfläche der Kohle zu Salzsäuregas, ohne daß 
Detonation eintritt. Auch dieses Verfahren wurde technisch ausgeführt. 

Wie die BOsNISCHE ELEKTRIZITÄTS-A.G. (D. R. P. 158 086) gefunden hat, genügt bei Anwendung 


von organischen Substanzen, wie Cellulose, Papier, Torf, bei einer Temperatur von 150—350° bereits 


die Zuführung von Chlor, um Salzsäure zu bilden, u. zw. entstehen bei niedriger Temperatur außer- 
dem verschiedene organische Produkte, wie Essigsäure, während sich bei hoher Temperatur Kohlen- 
dioxyd bildet. Dieses Verfahren ist von den CONSOLIDIERTEN ALKALIWERKEN (D. R. P. 313 875) weiter 
ausgebildet worden, indem sie das Chlor durch eine Schicht roher Braunkohle ohne irgendwelche 
äußere Wärmezufuhr streichen lassen. Am besten bedient man sich hierzu des Gegenstroms, indem 
man frische Braunkohle in bestimmten Zeiträumen in einen Schacht aufgibt und die verbrauchte unten 
abzieht, während das Chlor ‘von unten nach oben strömt. Es ist bekannt, daß bei der Chlorierung 
organischer Produkte Salzsäure in. großen Mengen produziert wird. So schlägt AYLSWORTH (A. ?. 914223) 
vor, getrocknetes Chlor unter Anwendung von Druck und Hitze durch eine Reihe von heizbaren 
Gefäßen zu leiten, welche treppenförinig übereinander stehen. Läßt man durch diese geschmolzenes 
Naphthalin oder andere flüssige organische Substanzen, Paraffin, Stearinsäure, Harze u. s. w., hindurch- 
fließen, so werden diese chloriert, und Salzsäure entweicht. Das Verfahren hat natürlich keine technische 
Bedeutung, da die auf diese Weise hergestellten Chlorprodukte nicht verwendbar sind. 

O. NaGEL (Ch. Zig. 1912, 54) empfiehlt, die Mischung von Chlor und Dampf in einen Generator- 
schacht einzuführen, welcher mit glühendem Koks gefüllt ist, und abwechselnd ein Gemisch von Dampf 
und Chlor und von Luft durchzublasen. Das zeitweilige Durchblasen von Luft ist erforderlich, um die 
Temperatur wieder hoch zu bringen. Er schließt sich hierbei’ dem Vorschlag von LORENZ (E.P. 25073/94) 
an, Chlor zusammen mit Dampf durch Schamotteretorten durchzuleiten, welche mit Koks, Holzkohle 
oder Anthrazit angefüllt sind. Hierbei entsteht nach der Gleichung C-+- H,O --Ch =2HCI+CO 
Salzsäure und Kollenoxyd oder nach der Gleichung C+2A#,0-+-2Ch =4HCI-+ CO, Chlor und 


Kohlendioxyd. 
Die alte von DEACON aufgefundene Bildung von Salzsäure und Schwefelsäure aus schwefliger Säure, 


‘Chlor und Wasser wurde vom CONSORTIUM FÜR ELEKTROCHEMISCHE INDUSTRIE (D. R. P. 157 043, 


157 044) neu bearbeitet. Hierzu wird ein Reaktionsturm vorgeschlagen, in welchem unten die Röstgase 


und das Chlor einströmen, während auf den Turm nur so viel Wasser gegeben wird, daß eine 


Schwefelsäure von 65-80% abläuft und Salzsäure in Gasform entweicht. Durch den chemischen 
Prozeß entsteht eine heftige Reaktion, welche das Austreiben des entstehenden Salzsäuregases begünstigt. 
Am besten nimmt man einen geringen Überschuß von Chlor, im andern Fall enthält die, Salzsäure 
schweflige Säure, welche bei der Oxydation sich in Schwefelsäure verwandelt. Der geringe Überschuß 
von Chlor kann durch Holzkohle oder Eisenchlorür u. dgl. beseitigt werden. Technische Anwendung 
hat das Verfahren nicht gefunden. 


In großen Mengen bildet Salzsäure ein Abfallprodukt, insbesondere bei der 
Chlorierung organischer Verbindungen, bei der Darstellung von Chloral (Bd. TII, 404), 
Monochloressigsäure (Bd. Y, 26), Chlorbenzol (Bd. II, 369), bei der Chlorierung von 
Toluol, Oxydation von Isoborneol zu Campher (Bd. III, 260). Die hierbei gewonnene 
Salzsäure ist frei von den gewöhnlichen Verunreinigungen, wie Arsen, Selen und 
Schwefelsäure, doch enthält sie hie und da etwas organische Substanz, die für viele 
Zwecke unerwünscht ist. 


I. Kondensation der Salzsäure. 


Das nach den verschiedenen Verfahren gewonnene Salzsäuregas ist in den selten- 
sten Fällen 100% iger Chlorwasserstoff. Gewöhnlich ist es vermischt mit Luft, Wasser- 
dampf, Schwefelsäure, Eisensalzen .und entsteht bei so hoher Temperatur, daß in 
erster Reihe intensive Abkühlung erforderlich ist. Bei dem LEBLANC-Prozeß entstehen 
in der ersten Phase etwa ?/, der gesamten Gasmenge in Form eines durchschnittlich 
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25%igen Gases mit. einer Temperatur von etwa 180°. Das letzte Drittel hat durch- 
schnittlich 1—2% Salzsäure und Rotglut. Da außerdem die Salzsäure der Pfanne 
reiner ist als die des Calcinierherdes, so trennt man vorteilhaft auch die Kondensation 
der }beiden Phasen. Soweit nicht bereits über Kondensationsapparate und Kühler 
Bd. VO, 145 und 285 gesprochen ist, mag hier folgendes erwähnt werden: 

Die Pfannengase passieren zuerst Sandsteintürme, d.s. aus mit Teer gekochtenr 
Sandsteinplatten gebildete vier- oder mehreckige hohe Räume, welche allein durch 
Luftkühlung wirken. Oft werden mehrere Türme hintereinander geschaltet und 
mehrere Salzsäureöfen mit gemeinsamer Kondensation verbunden, jedoch dann 
meist ihr Betrieb so geführt, daß bei stündlicher Beschickung die eine Pfanne etwa 
'/, Stunde hinter der andern zurückbleibt und somit beinahe "gleichmäßige Gas- 
entwicklung entsteht. Bei mehreren Salzsäureöfen wird natürlich entsprechende Zeit- 
einteilung vorgenommen. Die Rohre bestehen entweder ebenfalls aus AISIEUF 
oder aus mit Teer ausgekochter Schamotte. 

Bei den Gasen des Calcinierherdes, also in der zweiten Phase, werden zuerst 
gußeiserne ‚Rohre verwendet, bis sich die Gase auf die Kondensationstemperatur 
abkühlen, und erst dann Sandstein- und Schamotterohre. 
Die Schamotterohre haben entweder konische Gestalt 
oder Muffendichtung. Jedenfalls müssen sie mit solchem. 
Gefälle gelegt sein, daß aus den Fugen kein flüssiges. 
Kondensät nach außen dringen kann.’ Als Abdichtungs- 
mittel nimmt man meist eine Mischung von Teer und. 


gestemmt werden können. Die Scharmiotterohre dürfen 
nicht glasiert sein, da diese dem Springen leichter aus- 
gesetzt sind. ; 
Durch die Sandsteintürme und Röhre wird die Tem- 
peratur der Gase auf 100-60° herabgedrückt. Man. 
schließt nunmehr Steinzeugrohre an und die eigentlichen: 
Absorptionsgefäße. Früher bediente man sich hierzu‘ der Tourills (Abb. 182). Das. 
sind zweihalsige Töpfe, deren benachbarte Stutzen durch Übergangsrohre mit- 
einander verbunden sind und die infolge besonderer Anordnung der Flüssigkeits- 
stutzen in der Weise durchströmt werden, daß die schwerere Bodenflüssigkeit durch 
die leichtere Oberflächenflüssigkeit ständig verdrängt wird. In der gezeichneter 
Anordnung stehen die Töpfe auf der- gleichen Fläche; jedoch können sie auch 
treppenförmig übereinander aufgebaut werden. In den Tourills finden die Gase 
ausgiebige Gelegenheit, an sich stets erneuernden Flüssigkeitsflächen vorüberzuströmen: 
und ihren Salzsäuregehalt im Gegenstrom abzugeben. Da jedoch die Absorption 
der Salzsäure durch Wasser mit sehr beträchtlicher Wärmeentwicklung verbunden ist, 
muß intensive Kühlung während der Absorption bewirkt werden. Bei Bildung einer 
Säure von 15—16% HCl wird bereits der Siedepunkt. des Wassers erreicht, und da. 
die Aufnahmefähigkeit mit steigender Temperatur herabgeht, ist es klar, daß besondere- 
Vorkehrungen getroffen werden müssen. Die oben angegebenen Tourills geben: 
allerdings die gebildete Wärme zum großen Teil an die Luft ab. Jedoch kann die 
Flüssigkeitsoberfläche und demgemäß die Anzahl der Tourills bedeutend verringert 
werden, wenn diese während der Absorption gekühlt werden. Diesem Bedürfnis 
kommen die CELLARIUS-Tourills (Bd. III, 300) nach, die ebenfalls nebeneinander- 
gereiht benutzt werden. Auch die Friedrichsfelder Ringgefäße (Bd. VII, 293), die 
MEYERschen Rohrabsorber (Z..angew. Ch. 1913, 1,97), die FRIEDRICHschen Absorptions- 





Abb. 182. Tourills der D. 7. S. 
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. gefäße (Ch. Ztg. 1913, 815) dienen dem gleichen Zweck. Nach den Tourills durch- 


streichen die Gase einen Turm aus Steinzeug oder Sandstein, in dem sie die letzten Reste 
von Salzsäure abgeben. Sind diese Türme aus Sandstein gebaut, so bestehen sie aus 
einzelnen Platten, welche in Dichtungsrillen eingelegte Gummischnüre enthalten, 
die mit Zugankern gegeneinander gepreßt sind. Doch können auch mit Teer getränkte 
Asbestschnüre verwendet werden. Die Türme enthalten Rostplatten am Boden und 
werden mit Füllkörpern (Bd. V, 591) angefüllt. . 


Da es sich hier um verhältnismäßig schwache Säure handelt und die Temperatur nicht wesent- 
lich von der Lufttemperatur abweicht, genügen meist Steinzeugkörper; doch wird vielfach Koks 
genommen, weil er verhältnismäßig leicht ist und große Oberflächen gibt. Verwendet man jedoch für 
die hier vorliegenden besonderen Absorptionsverhältnisse die geeigneten Füllkörper, so kann man mit 
beträchtlich geringeren Turmräumen auskommen. Steinzengtürme werden gewöhnlich nicht über 1,5 m 
hoch hergestellt. 


.. Sie bestehen aus einzelnen Schüssen, welche mit besonderen Rosten (Loch- 
platten) versehen sind, um den Seitendruck der Füllkörper zu vermeiden. Die Türme 
sind mit Flüssigkeitsverteilern ausgestattet (s. Säureverteiler, um mit möglichst 
wenig Flüssigkeit die gesamte Turmbreite gleichmäßig zu berieseln. Wird ein einziger 
Schlußturm angewendet, so läßt man die aus dem Turm ausfließende schwache 
Salzsäure (sie hat gewöhnlich nur einige Prozent) der Reihe nach durch die Absorp- 
tionstourills fließen. Man erhält also nur ein einziges Produkt. Sind jedoch mehrere 
Schlußtürme aufgestellt, so läßt: man die Flüssigkeit des ersten Turmes mehrmals 
zirkulieren und gibt frisches Wasser zu, während die Ablaufflüssigkeit teilweise auf 
den nächsten Turm gegeben wird. 

Wie bereits erwähnt, ist es vorzuziehen, die Pfannengase getrennt von den 
Herdgasen zu kondensieren. Erstere können bei hochprozentigen Salzsäuregasen, 
also z.B. nach dem MEYERschen Verfahren, mit CELLARIUS-Tourills eine fast 40% ige 
Salzsäure ergeben; doch erhält man bei den Herdgasen, besonders wenn sie mit 
überschlächtigem Feuer erhitzt werden, mitunter kaum 15% ige Salzsäure. 


An Stelle des Schlußturmes empfiehlt MEYER (Z. argew. Ch. 1913, 1,97), einen Gasdurch- 
feuchter zu verwenden, d. i. ein hoher zylindrischer Raum mit tangentialeın Gas-Ein- und -Austritt 
und einer Streudüse mit axialer Anordnung. Da aber die Streudrüsenwirkung im allgemeinen der 
Oberflächenwirkung unterlegen ist und außerdem die entstehenden Nebel erst wieder durch besondere 
Filtervorrichtungen ausgeschieden werden müssen, so ist kaum anzunelımen, daß ein wesentlicher 


“ Vorteil mit der MEvERschen Vorrichtung verbunden ist. 


Abb. 183 stellt etwa im Maßstab 1:130 eine D.7.S.-Salzsäurekondensationsvorrichtung eines Hand- 
ofensdar, beidem die Gase der Pfanne und der Muffel getrennt aufgefangen werden, u. zw. im Grundriß 
und in der Ansicht. Die Pfannengase gehen durch konische Schamotterohre a in eine Vorkühlbatterie, 
bestehend aus 2 flachen Holzkästen 5, die mit umgekehrten CELLARIUS-Tourills c besetzt sind. Die sich 
hierin kondensierende Säure wird durch Bodenstutzen entfernt. An die Vorkühlbatterie schließt sich eine 
Absorptionskühlbatterie an, bestehend aus Kühlkästen d, welche mit den gewöhnlichen CELLARIUS- 
Tourills besetzt sind. Sie werden vermittels der Glasleitungen f im Gegenstrom von der Flüssigkeit 
durchflossen. Die Gase der Muffel gehen durch eine Schamotteleitung a’ in einen Sandsteinkasten z, in 
eine Vorkühlungsbatterie, bestehend aus den Kästen 5’ mit umgekehrten CELLARIUS-Tourills c’, von 
dort in eine Absorptionskühlbatterie, bestehend aus den Kühlkästen d’, mit gewöhnlichen CELLARIUS- 
Tourills e, welche vermittels der Glasleitungen f’ im Gegenstrom durchflossen werden. Die Gase ver- 
einigen sich dann mit den entsprechenden Pfannengasen und gehen in den Turm g, welcher mit Röhr- 
chen, Kugeln oder RASCHIG-Ringen gefüllt ist und von einem Speisegefäß A aus berieselt wird. Das 
gleiche Gefäß bedient einen dahinter geschalteten Koksturm ;, der zur Auffangung der Salzsäurereste 
dient. An ihn schließt sich eine Laterne % an; von hier aus gehen die Gase über ein Schlußtourill Z 
in den Kamin. Die Kondensationsanlage leistet bei Anwendung von 24 CELLARIUS-Tourills der Piannen- 
und 18 Tourills der Muffengase für die Absorptionskünlbaiterie 4000— 5000 Ag Salzsäure von 20° Be. pro 
Tag. Das Wasser des Koksturms wird über ein Sammelgefäß z vermittels des automatischen Montejus 
PLATH 0 so oft umgepumpt, bis es eine gewisse Stärke angenommen hat, und in starkem Strom aufgegeben. 
Ein Teil davon dient zur Speisung des Turmesg, dessen Abfluß mit den CELLARIUS-Tourills e und e* ver- 
bunden ist. Die fertige Salzsäure wird den in der Gasrichtung ersten CELLARIUS-Tourills entnommen. 
An Stelle des Koksturms i wird oftmals ein Oasfilter benutzt, wie es in Abb. 184 beschrieben wird. 

Diese, in der Abb. 184 dargestellte Salzsäureanlage, ebenfalls von den D. 7. S. ausgeführt, ist 
für starke Salzsäuregase bestimnit, wie sie z.B. nach dem MEvERschen Verfahren in kontinuierlichem 
Strom entstehen. Auch hier sind Grundriß und zwei Ansichten gegeben. Die Gase treten aus dem 
Salzsäureofen a durch die Schamotteleitung 5 in einen Sandsteinkasien ce und von dort in eine Kühl- 
batterie, bestehend aus.flachen Kästen a, ‚welche mit umgekehrten CELLARIUS-Tourills e angefüllt sind, 
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Sie passieren einen Exhaustor , ein Gasfilter f und gelangen dann in die Absorptionsbatterie, gebildet 
aus Kühlkästen g, in welchen MEVER-Absorber A aufgestellt sind. Hieran schließt sich ein Ben 
turm zZ, welcher mit Röhrchen, Kugeln oder RascHıG-Ringen gefüllt ist, und ein Gasfilter & zur Zurück- 
haltung der letzten Reste der Salzsäure. Von hier aus entweichen die Gase durch die Laterne / in: 
den Fuchs m. Das in dem Steinzeugturm Z zirkulierende Wasser durchfließt die MEYER-Absorber % 
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Abb. 183. Salzsäure-Kondensationsanlage der D. T. S. 


im Gegenstrom zu den Gasen und wird den letzten MEYER-Absorbern als fertige Säure entnommen. 
An Stelle des Gasfilters & wird oft ein Koksturm benutzt und der Exhaustor 7 vielfach an das Ende 
des Systems gestellt. Die etwa im Maßstab 1: 150 gezeichnete Kondensationsanlage gibt in 24 Stunden 
3000 kg Salzsäure bis 24° Be. stark. " ar ie > : 

Man hat verschiedentliche Versuche, an Stelle von Tourills Absorptionstürme 


zu verwenden, gemacht, jedoch hierbei nicht berücksichtigt, daß die sehr beträcht- 
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ß. Durch besondere Kühlelemente hat 
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liche Wärme, die durch die Absorption entsteht und die weitere Absorption be- 
hindert, unschädlich gemacht werden mu 
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29) die Reaktionswärme abgeführt; doch erfordert die Kühlwasser- 


zuführung besondere Aufmerksamkeit, um die Spannungen des Steinzeugmaterials 


Bd. VL, 
unschädlich zu machen. 
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III. Reinigung. 

A. Reinigung der Gase. Die aus den Pfannen und Herden entweichenden 
Salzsäuregase führen, wie bereits angegeben, beträchtliche Mengen von Verunreini- 
gungen mit sich, welche bei der Kondensation mit niedergeschlagen werden und 
somit den Gebrauchs- und Verkaufswert der Salzsäure beeinträchtigen. Durch die 
mehr oder weniger hohe Temperatur der Entwicklungsapparate wird ein Teil der 
verwendeten Schwefelsäure verflüchtigt, entweder als solche oder in Form von 
schwefliger Säure; ferner geht das in den Gasen enthaltene Arsen mit über, und 
endlich werden Eisensalze mitgerissen, entweder als Chloride und Dampf oder als 
feste Teilchen, teils von der Schwefelsäure herrührend, teils erst bei der Salzsäure- 
erzeugung gebildet. Eine gewisse Gasreinigung entsteht bereits durch die Art der 
Kondensation, indem die leichter kondensierbaren Teile, wie Schwefelsäure und 
feste Teilchen, die meist als Nebel auftreten, zuerst niedergeschlagen werden. 
Man führt daher die in dem ersten Teil der Kondensation sich niederschlagenden 
Flüssigkeiten für sich ab und sucht an vielen Stellen die noch nicht niederge- 
schlagenen Nebel in Filtertürmen zurückzuhalten. Die Gase treten in diese Türme 
gewöhnlich oben ein und unten aus und geben den Nebelbläschen an den 
zahlreichen Oberflächen, welche das Filterkorn (meist Koks) darbietet, reichlich 
Gelegenheit, sich in flüssige Form aufzulösen. Sind Verstopfungen durch feste Salze 
zu befürchten, so müssen die damit hauptsächlich bedeckten obersten Schichten 
häufig erneuert werden. Waschflüssigkeiten sind meist unnötig. Der Vorschlag von 
VORSTER (D. R. P. 50510), die Schwefelsäure aus den Gasen mit Bariumchlorid- 
- lösung zu entfernen, läßt sich höchstens in Türmen durchführen, hat sich aber im 
übrigen nicht bewährt. Die in den Gasen vorhandene schweflige Säure läßt sich 
natürlich durch Filtration nicht entfernen. Sie geht bei der Absorption mit Wasser 
sofort in Schwefelsäure über. Doch kann man durch Zuführung von Chlor die 
schweflige Säure bereits vor der Absorption in Nebelform als Schwefelsäure aus- 
scheiden, muß dann allerdings den Überschuß von Chlor nachträglich durch Luft- 
durchleiten entfernen. Es braucht nicht weiter betont zu werden, daß die Gase der 
zweiten Phase beträchtlich größere Mengen Schwefelsäure mit sich führen als die 
der ersten. Gewisse Schwierigkeiten macht die Entfernung des Arsens. Die bereits 
oben angegebene Methode des Chlorzuführens verwandelt die arsenige Säure in 
Arsensäure, welche zusammen mit der Schwefelsäure abgeschieden wird; doch ist 
die Abscheidung nicht vollständig. Werden die Gase mit Jodiden oder Jodwasser- 
stoffsäure behandelt, so geht nach FRISCHER (D. R. P. 326618) das als Trichlorid 
vorhandene Arsen fast restlos in unlösliches Arsentrijodid über. Jodwasserstoffsäure 
‘ kann gasförmig zugeführt werden. Man kann auch durch Reduktionsmittel das 
Arsen in metallischer Form abscheiden, u. zw. nach HARKORT (D. R. P. 109488) mit 
Zinnchlorür und nach M.L. B. (D. R. P. 164355) mit Vanadinoxydulverbindungen. 
Im letzteren Fall kann die Vanadinlösung elektrochemisch regeneriert werden. Von 
diesen Methoden, welche heute kaum noch in Gebrauch sind, unterscheidet sich 
das Verfahren des MANNHLIMER VEREINS (D. R. P. 179513, 179514, 184325, 195437) 
wesentlich, indem zur Arsenentfernung Öle benutzt werden, meist Mineralöle 
welche das Arsen absorbieren und beim Waschen mit Wasser wieder abgeben. 
Die Gase müssen zu diesem Zweck möglichst abgekühlt werden, desgleichen die 
Öle, da hierdurch die Aufnahmefähigkeit bedeutend gesteigert wird. Die vom Arsen 
befreiten Gase ergeben bei der Absorption reine Salzsäure. An Stelle der Mineral- 
öle schlägt Griesheim (D. R. P. 194 864, 195578) o-Dichlorbenzol oder Tetrachlor- 
kohlenstoff vor. 
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B. Reinigung der wässerigen Salzsäure. Die in der Salzsäure vorhandenen 
Verunreinigungen lassen sich durch besondere Behandlung entfernen. Die Schwefel- 
säure wird nach Verdünnung mit Wasser durch Chlorbarium gefällt. Dieses wird durch 
Dekantieren oder Filtrieren über Kornfilter oder Steinfilter (s. Filter, Bd. V, 542) 
‚geleitet. Das Arsen wird, wie bereits oben angegeben, durch Waschung mit Öl abge- 
schieden. Hierzu wird die Salzsäure in besonderen Schüttel- oder Rührvorrichtungen 
mit dem Öl in innige Berührung gebracht und sodann von dem Öl abgezogen. Auch 
‚die erwähnte Methode von FRISCHER eignet sich zur Behandlung flüssiger Salzsäure. 

Eine besondere Art der Reinigung bildet die Erzeugung von reinem Salz- 
säuregas aus flüssiger Salzsäure. Sie spielt eine bedeutende Rolle beim DEACON- 
Prozeß (Bd. IH, 390). Auf die Verfahren von Sorvay (D. R. P. 54730) und RHENANIA 
{D. R. P. 48280) soll nur hingewiesen werden. Bei diesen wird die Salzsäure als 
trockenes Gas ausgetrieben. Dagegen bezwecken die Verfahren von DE HAaEN (D,R. P. 
128886), SCHEUER (D. R. P. 123861) und "TENTELEw (Ch. Zig. 1919, 410), aus 
‚schwefelsäurehaltiger Salzsäure eine schwefelsäurefreie durch Destillation zu gewinnen, 
indem die Säure in eine siedende Lösung von verdünnter Schwefelsäure bzw. Magne- 
siumchlorid bzw. Zinkchlorid eingetropft wird. 


IV. Apparaturmaterialien. 


Die Apparaturmaterialien hängen in erster Reihe von den Temperaturen der einzelnen Stadien 
des Prozesses ab. Für die Pfannen dient ein besonders säure- und hitzebeständiges Gußeißen, welches 
auch gegenüber den mit deni Prozeß zusammenhängenden, ziemlich schroffen Temperaturänderungen 
‚genügend widerstandsfähig ist. Die gleichen Anforderungen sind an das Schamottematerial des Cal- 
cinierherdes zu steilen. Kondensationsteile erfordern, soweit höhere Temperaturen in Frage kommen, 
säurefestes Gußeisen, für niedrige Temperaturen poröse Schamotte, welche mit entwässertem Teer 
mehrere Tage gekocht wird, damit er möglichst tief in die Poren eindringt. Der Sandstein, der 
<benfalls mit Teer gekocht werden soll — das einfache Anstreichen genügt nicht — hat sich 
besonders gut aus der Gegend der Ruhır bewährt, doch sind auch bewährte Steinbrüche an der Weser 
‚bei Holzminden, in Schlesien bei Friedland sowie in Stadtoldendorf in Braunschweig gefunden 
worden. Während der Kriegszeit sind verschiedene Steinbrüche mit Erfolg ausgebeutet worden, so 
z.B. Granitlager der Sächsischen Schweiz und Lavagestein der Rheingegend. Letzteres wird von 
BACHEM & Co., Königswinter a.Rh., ausgebeutet. Eshat gewisse Ähnlichkeit mit der französischen Lava. 

In Frankreich wird meist Volviclava benutzt, in England „Blue bricks“. Für gewöhnliche Tem- 
peratur dient Steinzeug, doch legt man Wert darauf, kein absolut porenfreies Material zu verwenden, 
weil dieses gegenüber Temperaturschwankungen weniger widerstandsfähig ist. 

Glas in der gewöhnlichen Ausführung wird von starker Salzsäure angeätzt und muß daher in 
besonders säurefester Beschaffenheit genommen werden. Günstiger ist Quarzglas. Gummi ist sowohl 
als Weichgummi wie als Hartgummi (Ebonit) ein sehr taugliches Baumaterial für die Salzsäurefabri- 
kation. 'So werden z.B. die Tourills mit Stopfen oder Schläuchen miteinander verbunden. Auch 
können metallische Rohre oder Apparate mit Weich- oder Hartgummi ausgelegt werden für Leitungs- 
‚oder Aufspeicherungszwecke. Blei kann höchstens provisorisch für kalte Säuren benutzt werden, von 
heißer und: konz. Säure wird er stark angegriffen. 

Für die Transportvorrichtungen benutzt man meist Pumpen aus Steinzeug, u. zw. sowohl 
Plungerpumpen wie Zentrifugalpumpen, auch Pulsometer aus Steinzeug, z. B. von KESTNER (s. Pul- 
someter). Auch sind früher Hartgummipumpen in Gebrauch gewesen, welche jedoch wegen der. 
spröden Natur des Materials nur geringe Beanspruchung erfahren dürfen. Exhaustoren, wie sie auch 
für die Regelmäßigkeit‘ der Gasentwicklung zur Salzsäuredarstellung von verschiedenen Seiten vor- 
geschlagen worden sind, jedoch den Betrieb komplizieren und meist bei Ausschaltung von Wider- 
ständen in der Apparatur entbehrt werden können, werden für kalte Gase aus Steinzeug genommen, 
für heiße dagegen, z. B. beim HARGREAVES-Prozeß, aus Gußeißen. . . 

Zur Aufspeicherung der Salzsäure dienen Steinzeugtöpfe oder mit Platten ausgelegte Behälter 


“ aus Holz, Beton oder Eisen. Werden Töpfe verwendet, so werden sie meist, wie bei der Salpetersäure 


(s. d.) angegeben, durch Heber miteinander verbunden. Doch ist die Anordnung der Salzsäureauf- 
speicherung einfacher, da man nachgiebige Gummiverbindungen benutzen kann. Auch die Transport- 
vorrichtungen für Waggons sind ähnlich wie bei der Salpetersäure. 


Analyse. Die Betriebsanalyse beschränkt sich meist auf Feststellung des Salzsäuregehalts 
der erzeugten Gase. Sie wird gewöhnlich mit dem REicHschen Apparat vorgenommen, indem als 
Indicator Methylorange, ev.‘mit Zusatz von indigoschwefelsaurem Natrium, ferner Metanilgelb genommen 
wird. Soll schweflige Säure bestimmt werden, so wird Jodlösung, chromsaures Kalium oder Permanganat 
verwendet. Sind die Gase feucht, so entstehen oft Fehler durch Kondensatabscheidung in der Zuleitung. 
Man muß daher diese Fehlerquelle berücksichtigen. 

Die Untersuchung der wässerigen Salzsäure wird meist mit Hilfe des Aräometers nach 
der oben angegebenen Tabelle vorgenommen; doch ist zu beachten, daß diese sich nur auf chemisch 
reine Säure bezieht. 
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Die Bestimmung der Salzsäure selbst geschieht in der gewöhnlichen Weise mit Silbernitrat oder ‚ 
nach dem bekannten titrimetrischen Verfahren. 
. Die Schwefelsäure wird nach Verdünnung mit Bariumchlorid bestimmt — für Betriebszwecke‘ 
genügt gewöhnlich die Messung des Niederschlags in einem graduierten Röhrchen — das Eisen meist 
titrimetrisch, das Arsen, falls es sich um geringe Mengen handelt, nach der MarsHschen Methode. 


Verwendung. Die Salzsäure findet in der chemischen Industrie ausgedehnte 
Verwendung. Sie dient zur Darstellung von Chlor (Bd. III, 371) sowie den Chloriden 
der verschiedenen Metalle, insbesondere von Barium-, Eisen-, Kupfer-, Nickel-, 
Quecksilber-, Zink- und Zinnchlorid, zur Gewinnung von Ammoniumchlorid, 
zur Fabrikation des Knochenleims (Bd. VI, 34), zur Wiederbelebung der Knochen- 
kohle (Bd. VII, 84), für Bleichereien (Bd. VI, 137), Ätzung von Metallen (Bd. VIII, 35) 
und zum Reinigen für metallische Überzüge (Bd. YIOL, 64), zur Herstellung von 
anderen Säuren, z.B. Kohlendioxyd, zur Reinigung von Sand und Ton, zur Fabrikation 
von Kunstwolle (Bd. VI, 165), von Präcipitat (Bd. IV, 260), Saturation in der Zucker- 
fabrikation, Zersetzung von Kalkseifen. Salzsäure und Eisen wird ferner bei der 
Reduktion aromatischer Nitroverbindugen benutzt, große Mengen chemisch reiner 
Salzsäure dienen zur Herstellung von Anilinsalz (Bd. I, 439) und werden bei der 
Diazotierung aromatischer Basen behufs Herstellung von Azofarbstoffen benötigt. 

Die oben genannten Verunreinigungen sind hierbei vielfach störend, z. B. 
darf die zur Knochenkohlewiederbelebung verwendete Salzsäure keine Schwefelsäure 
enthalten, weil diese die Poren mit Gips verstopft und dieser beim Glühen in 
Schwefelcalcium übergeht. Beim Salmiak und beim salzsauren Anilin wird die 
Krystallisationsfähigkeit durch Schwefelsäure beeinträchtigt. Bei der Fabrikation von 
Papier wird das Messingdrahtnetz zur Aufnahme des Papierbreies von der verdünnten 
Salzsäure, falls diese schweflige Säure enthält, in kurzer Zeit in sprödes Schwefel- 
kupfer verwandelt. Schmiedeeiserne Platten, die vor dem Auswalzen zu dünnen 
Blechen mit Salzsäure gebeizt werden, ergeben bei Gegenwart von schwefliger Säure 
Schwefeleisen, welches sich in Blättern loslöst und daher die Oberfläche uneben 
macht. Ähnlich wirkt Arsen. Ist Salpeter oder salpetrige Säure zugegen, wie sie bei 
Verwendung von salpeterhaltigem Bisulfat entsteht, so entstehen bei der Herstellung 
von salzsaurem Anilin rote Verbindungen, welche allmählich in schmutziges Grün 
übergehen. Ein ähnliches Produkt entsteht bei Anwendung von chlor- oder selen- 
haltiger Säure und Salmiak. Salmiak wird durch selenhaltige Säure rötlich. Enthält 
die Salzsäure Eisen oder organische Substanzen, so werden auch die mit ihr 
hergestellten Präparate verunreinigt. Über die Gefahren, die bei der Verwendung 
von arsenhaltiger Salzsäure zum Lösen von Metallen auftreten, vgl. Ch. Zig. 1903, 530. 


Wirtschaftliches. Die wirtschaftlichen Verhältnisse der Salzsäurefabrikation sind dadurch 

von jeher kompliziert worden, daß neben der Salzsäure Sulfat entsteht, daß aber beide Produkte, in 
anz verschiedenen Mengen Verwendung finden. Außerdem ist das Verhältnis zwischen Sulfat und 

Salzelure nicht konstant, sondern hängt von der Salpetersäureproduktion ab, da das hierbei abfallende 
Bisulfat auf neutrales Sulfat in den Salzsäureanlagen verarbeitet wird. Allerdings hat man während 
des Krieges das Bisulfat auch anderweitig verwertet (s. Bd. YIII, 381). 

n neuerer Zeit ist allerdings Salzsäure ohne gleichzeitige Gewinnung von Sulfat hergestellt 
worden, nämlich durch_direktte Vereinigung von Chlor und Wasserstoff, doch natürlich nur in den 
Fällen, wo die beiden Gase keine anderweitige Verwendung finden konnten und so billig zu Gebote 
s anden, daß sich die Darstellung von Salzsäure aus ihnen lohnte. Augenblicklich ist die Nachfrage 
nach Sulfat groß, besonders für die Fabrikation von Glas, dagegen von Salzsäure nur gering, da die 
Eisenindustrie darniederliegt. Diesen Anforderungen würde daher die Verarbeitung von Bisulfat 
(herrührend aus der Salpeterfabrikation) zu neutralem Sulfat nachkommen. 

Über die Produktions- und Verbrauchsverhältnisse in den letzten Jahren liegen nur 
wenige Zahlen vor. 

Österreich-Ungarn produzierte 1913 63000 £ Salzsäure, hiervon allein ®/, in Aussig. Ungarn 
importierte etwa 1300 £ Salzsäure, 1911 etwa 1700 # Salzsäure. In Belgien existierten 1913 11 Fabriken. 
In Rußland wurden 1909 3000000 Pud Salzsäure hergestellt. In England existierten 1918 69 Salz- 
säurefabriken. In der Schweiz wurden 1913 539 £ und 1916 1072 £ Salzsäure hergestellt. Der Import 
betrug 1917 2260 £, 1918 1200 £. Schweden importierte 1910 2100 #, 1911 2600 £, 1913 1450 £, 1916 
700 £. Die Verringerung des Imports ist auf Anlage eigener Fabriken zurückzuführen. 

In den Vereinigten Staaten wurden 1914 168000 £, 1917 184000 £ und 1918 223 000 £ 


20° Be. Säure hergestellt. 
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Die Salzsäurepreise waren in Deutschland für 100 kg rohe 20/22° 1914 M. 2,60, 1915 
M. 4,50, 1916 M. 8,80, 1917 10 M., 1918 11 M., 1919 21 M., 1920 62 M., gingen aber im Dezember 1920 


bereits auf.45 M. zurück und fallen seitdem weiter. 


In Frankreich betrug der Preis 1914 für 100%g Fres. 7,50, 1916 12 Frcs. 

In den Vereinigten Staaten kosteten 1903 100 Ibs. 18° $ 1,50, 1911 100 Ibs. 18° 1,15 

Literatur: BERGE, Fabrikation von Chlormagnesium. 1912. — CARO, Darstellung von Chlor 
und Salzsäure. 1893. — KOsManNn, Darstellung von Chlor und Chlorwasserstoffsäure aus Chlor- 
magnesium. 1891. — KÜSTER, Über die Sulfat- und Salzsäureherstellung, Ch. Zig. 1919, 249. — 
LUNGE, Handbuch der Sodaindustrie, 2. Bd., 1909. — LUNGE und BERL, Taschenbuch für die anorganisch 
chemische Großindustrie. 1907. — MEYER, Sulfat- und Salzsäurefabrikation. 1907. — MEYER, Neue- 
Salzsäureverfahren, Ch. Zig. 1906, 1295. — MEYER, Salzsäurekondensation, Z. angew. Ch. 1913, 97. — 
REUSCH, Jahresberichte über die Industrie der Mineralsäure, Ch. Zfg. 1903—1920. — STOLZENWALD, 
Industrie der Salzsäure. 1907. — WITT, Chemische Industrie auf der Weltausstellung Paris 1900. 1902. 
— WITT, Chemische Industrie des Deutschen Reiches im Beginn des 20. Jahrhunderts. 1902. /7. Rabe. 


Samarium s. Bd. IV, 577. 
Sambesifarbstoffe (Agfa) sind substantive Azofarbstoffe, die sich diazotieren 


und entwickeln lassen. ’ 
Sambesibordeaux 7B, 1914, leicht löslich, mit £-Naphthol zu entwickeln. 


Sambesibraun G, 2G ist der 1894 von Prınz und HERZBERG erfundene Disazofarbstoff 
aus Benzidin und je 1 Mol. 2,7-Naphthylendiaminsulfosäure und 2,8,6-Aminonaphtholsulfosäure. 
G färbt direkt bordeauxrot, 2G rotvrolett; diazotiertt und mit m-Toluylendiamin entwickelt, geben 
beide ein Cachoubraun. Ebenso liefert die Marke 4 R, 1908, mit Toluylendiamin ein sattes Rotbraun, 
mit ß-Naphthol ein gedecktes Bordeaux. Sambesiolive G, 1914, leicht löslich, mit B-Naphthol zu 
entwickeln, mit Rongalit weiß ätzbar. Sambesireinblau 4B, 1901. Sambesirot B,4B,6B,8B, 


- 1906. Sambesirubin B, 1914, mit B-Naphthol zu entwickeln. Sambesischwarz V,2G, 1902; HW, 


1914, ausnahmsweise in direkter Färbung verwendbar; OBA, OTA und 2BA, 1914, sind schön blau- 
stichig und mit Rongalit weiß ätzbar. Sıe lassen sich mit Toluylendiamin bzw. Nerogen oder ß-Naphthol 
entwickeln. Die älteren Marken D, R, BR können außerdem auch entweder direkt gefärbt oder mit 
Diazo-p-nitranilin entwickelt werden; sie eignen sich auch für Halbwolle. BR, BRF und F lassen sich 
auch nachkupfern. Ristenpart. 


S-A-M-Legierung ist die Abkürzung für Silicium-Aluminium-Mangan-Legierung, 
wie sie im Stahlwerk zur Desoxydation des in der Birne oder im Herdofen er- 
schmolzenen Stahles dient; ihre Hauptmenge ist Eisen, dem die anderen Metalle 
zugesetzt sind. Die Zusammensetzung schwankt; als Beispiel sei genannt (nach 
KAısER): 10% Silicium, 13% Mangan, 6% Aluminium, Rest Eisen. E. H. Schulz. 

Sanarthrit (LUITPOLDWERK, München), nach HEILNER hergestelltes Extrakt des 
Knorpelgewebes von fötalen Kälbern. Wurde 1918 intravenös als lokaler Gewebe- 


schutz bei Gicht empfohlen. Zernik. 
Sanatogen (J. A. WüLFInG, Berlin), 1898 eingeführtes Nährpräparat, s. Ei- 

weißkörper, Bd. IV, 519. Zernik. 
Sangajol ist ein bei 160—170° siedendes Borneo-Erdöldestillat, das in der 

Lackfabrikation (s. Bd. YO, 547) Verwendung findet. Ullmann. 


Sanguinal (KREwEL & Co., Köln), Blutpräparat in Pillenform, soll 10% 
festes Hämoglobin, 46% natürliche Blutsalze, 44% Muskeleiweiß und eine Spur 
Mangan enthalten, annähernd entsprechend der natürlichen Zusammensetzung des 
Blutes. Der flüssige Liquor Sanguinalis soll 95% flüssiges Hämoglobin, 2,5% 
natürliche Blutsalze, 2,5% peptonisiertes Muskeleiweiß und eine Spur Mangan ent- 
halten. Seit 1894 im Handel. Zernık. 

Sanocalcin (GoEDECKE & Co., Berlin), Mischung molekularer Mengen von 
Calciumglycerophosphat und Calciumlactophospat. 1912 als subcutan anzuwendendes 


Kalkpräparat eingeführt. Einzelgabe 0,01 g in 10%iger Lösung. Zernik. 
Ch; Santonin, wahrscheinlich nebenstehender Formel 
CH, entsprechend (L. FRANCESCONI, ©. 29, Il, 181 [1899]; 
HC NC NCH——0O vgl. E. WEDEKIND, A. Ph. 244, 629 [1906]; J. KLEın, 
& N di de B.41, 1095 [1908]), ist der wichtigste Bestandteil des 
Nc/ Neem NCH? sog. Wurmsamens, d. s. Zittwerblüten (flores cinae), 


di, di, die etwa 21/,% enthalten. Es bildet farb- und geruch- 


714 Santonin. — Saponine. 


lose, bitter schmeckende, rhombische Tafeln, die sich am Licht gelb färben, vom 
Schmelzp. 169— 170°, D?! 1,247," sublimierbar, das polarisierte Licht linksdrehend, 
löslich in 5000 Tl. Wasser bei 17,5°, in 250 TI. bei 100°, in 43 Tl. Weingeist bei 
22,5°, in 2,7 Tl. bei 80°, in 75 TI. Äther bei 17,5%, in 4 Tl. Chloroform. 


Bei schwachem Erwärmen von 0,05 g Santonin mit 5 ccm alkoholischer Kalilauge erhält man 
eine charakteristische rote Färbung. Schüttelt man 0,01 g mit einem erkalteten Gemisch von 1 ccm 
konz. Schwefelsäure und 1 ccm Wasser, erwärmt auf 95—100° und fügt eine Spur verdünnte Eisen- 
chloridlösung hinzu, so färbt sich die Flüssigkeit violett. Mit alkoholischer Furfurollösung und etwas 
Schwefelsäure erhitzt, gibt Santonin eine purpurrote, dann blauviolette und dunkelblaue Färbung und 
schließlich eine schwarze Fällung (K. THAETER, A. Ph. 235, 410 Berl). Weitere Identitätsreaktionen 
s. C. REICHARD, Ph. Ztg. 52, SS [1907]. Über die pharmakologische Wirkung s. W. STRAUB, 
Z. physiol. Ch. 43, 245 [1904/05]. . ; 


Zur Darstellung des Santonins werden 5 Tl. ölfreie Wurmsamen mit 1 Tl. 
Kalkhydrat zusammengemahlen und die Mischung in einer Batterie zylinderförmiger 
Extraktionsapparate systematisch mit heißem Wasser ausgelaugt. Die Lösung, welche 
nunmehr santoninsaures Calcium enthält, wird im Vakuum zu einem dünnen Sirup 
eingedampft und das Santonin mit Salzsäure ausgefällt. Durch Behandlung mit ver- 
dünntem Ammoniak befreit man ‚das Rohsantonin von harzigen Bestandteilen und 
krystallisiert es schließlich unter Zusatz von Tierkohle aus Alkohol um (CALLOUD, 
J. 1849, 487; A. Busch, J. pr. Ch. [2] 35, 324 [1887]). Über die Santoninindustrie 
s. auch Ch. Ind. 21, 444 [1898]. i 


Quantitative Bestimmung des Santonins s. K. THAETER, A. Ph. 235, 401 [1897]; 237,626 
[1899]; 238, 383 [1900]; J. KATz, A. Ph. 237, 245 [1899]; 238, 100 [1900]. 


Verwendung !als Specificum gegen Spulwürmer, die schnell durch relativ 
kleine Dosen betäubt und meist getötet werden. Dosis für Kinder je nach dem 
‚Alter 0,025—0,05 g 1—2mal täglich, am besten in Ricinusöl gereicht. Höchstgabe 
für Erwachsene 0,1 g pro dosi, 0,3 g pro die. Gleichem Zweck dient das bei 
216— 219° schmelzende Santoninoxim; Dosis für Kinder 0,05— 0,15 g, für Erwach- 
sene 0,3 £. . ö 

Literatur: E. WEDEKIND, Die Santoningruppe. Stuttgart 1903. — L. FRANCESCONI, Santonina 
e suoi derivati. Rom 1904. — H. HAGER, Handbuch der pharmazeutischen Praxis. Berlin i907 — 1908, 
Bd. I, 833; Il, 821; III, 206, 595. ! . G. Cohn. 

Santyl (Knoll), Salicylsäureester des Santalols, C,A,O,- OC Az, 
gelbes Öl ohne Geruch und Geschmack; Xp, 250°. 1907 als reizloses Sandelöl- 
präparat eingeführt. 


Darstellung nach D.R. P. 173240 durch Veresterung des Santalols mit SDR, & 
" ernik. 


namen: 


EEE: 








A. 

Abklatsch 480. 
Abschöpfverfahren der 

Eiraheegewinnung 
Abschwächen des Nega- 

tivs 97. 
— — Silberbildes 106. 
Absetzbottiche 214. 
Absinthöl 528. 
Absorptionsanlage 646. 
Abwässer 219, 243. 
Abwässerungsbottiche 

214. 


Acetaldehyd 251,252, 253, 
254, 359, 364, 431, 432, 
433,489, 493, 529, 533, 
552, 584, 585, 586, 593, 
689. 

— schwefligsaures Natri- 
um 253. 

Acet-amid 93. 

‚— aminophenol 29. 

— anilid 542, 591. 


‘ — anisidin 48, 54. 


Acetatseide 190. 

Acet-essigesier 42, 293, 
294, 295, 296, 593,596, 
606. 

— eugenol 598. 

— ferulasäure 590. 

— homovanillinsäure 
590. 

Aceton 13, 163, 251, 254, 
300, 418, 420, 425, 428, 
431,432, 474,545, 576, 
592, 593, 609, 610, 613. 


- bisulfit 52. 


— chloroform 20. 
— chloroformacetyl- 
salicylsäureester 20. 
— dicarbonsäure 531. 
Acetonitril 93, 431. 
Acetophenon 422, 431. 
— phenetidid 55. 
Acetopropylalkohol . 
593. 


Acetopyrin 295. 

Acetoresorcin 490. 

Acetphenetidid 29, 48. 

Acetvanillin 588, 589,591. 

Acetylaceton 593. 

Acetylamino-diphenyl- 
amin 67. 

— phenol 49, 52. 

— salol 634. 

Acetylcarboxäthylphene- 
tidin 55. 


Sachregister zum IX. Band. 


Acetyl-cellulose 83, 159, 
297, 492 


— chlorid 40, 86, 297, 
490. 

Acetylen 33, 70, 78, 95, 
167, 180, 182, 187,364, 
386,418,429,431, 432, 
433,565, 566, 577,593. 

— sulfosäure 33. 

Acetyl-phenetidin 55. 

— phenocoll 31. 

— phenylendiamin 66. 

Acetylsalicylsäure 295. 

— trichlorbutylester 20. 

Achromatische Linse 99. 

Acidalbumine 12. 

Acidolchrom-gelb 633. 

— schwarz 633. 

Acidolpepsin 13. 

„Acidum“-Pumpe 273. 

Acidur 672. x 

Acmegelb 492. 

Acoin 55. 

Aconitsäuremonophene- 
tidid 55. 

Acridinrot 50. 

Acrolein 180, 182, 183. 

Adilol 101. 

Adrenalin 420, 428. 

Adurol 102. 

Agar 24, 444, 629. 

Agaricinsäure- dipheneti- 
did 5 

_ or keneitäld 55. 

Agave 165. 

Agfa-Abschwächer 107. 

‘— Farbrasterplatten 136. 

— Trockenplatte 131. 

— Verstärker 108. 

Agobilin 60. 

Agrumenöle 521. 

Ajowanöl 528. 

Ajwain 528. 

Ajwan 528. 

Aktinium 367, 376, 379. 

— elemente 372, 373. 

Aktinophotometer 132. 

Alangilang 533. 

Alantol 528. 

Alantolacton 528, 602. 

Alant-öl 528. 

— säure 528. 


Alaun 27, 104, 105, 111, 
117, 142, 147,385, 457, 


488, 513. 
_ fixierbad, saures 105. 
ALBERTI- Ofen 327. 
Albertotypie 478. 


Alboidinpapier 142. 
Albumin 119, 470, 477. 
Albuminoid Glue 27. 
Albuminpapier 141, 142. 
Albumosen 12, 14, 

493. 
Age 21, 62, 251, 252, 


254. 
_ SO 541, 544, 


Aldehrde 62. 

Aldol 538. 

Alembrothsalz 359. 

Aleuron 14. 

Algraphie 466. 

Alizarin 292. 

— bordeaux 494. 

cardinal 427. 

dunkelgrün 39. 

zelb 55, 300. 

granat 427. 

lack 146. 

rosa 494. 

rot 494.. 

saphirol 422. 

— schwarz 424. 

Alkali-benzoat 355. 

— braun 62. 

carbonate 17, 22, 119. 

jodide 178. 

orange 193, 453. 

osmat 181. 

pepton 15. 

rhodanide 494, 498. 

silicate 18. 

— sulfide 364. 

— superoxyde 589, 609. 

Alkannatinktur 186. 

Alkohol 9, 13, 21, 33, 40, 
70, 99, 115, 120, 177, 
186, 195, 201, 204, 205, 
208, 212,217,227,251, 
252, 254,419, 428,431, 
432, 433, 450, 458,473, 


475, 477,485, 494,533, . 


536, 539, 551, 554, 571, 
613,616,621, 622, 625, 
689. 
— C,H,sO 560. 
— C5HA,0 559. 
Alkohole 532. 
Alkylbromide 84. 
Allezzogravure 468. 
Allolemonal 584. 
Allyl-alkohol 431. 
— anisol 598. 
— brenzcatechin 531, 
598. 


Alyn -bromid 497, 598, 


ae 557, 604. 
guajacol 508. 
isosulfocyanat 522. 
methoxymethylen- 
dioxybenzol 600. 
methylindol 623. 
phenol 597. 
rhodanid 497. 
senföl 497, 557, 604. 
sulfoharnstoff 140 
tetramethoxybenzol 
550. 
— trimethoxybenzo1538, 
599 


Aloe 60. 

— holz 502. 

Alophen 60. 

Alphina_132. 

Alsatia-Blitzlampe 111. 

Altdruck 465. 

Altogravure 468. 

Altsalvarsan 690. 

Aludel-Ofen 325. 

Aluminate 703. 

Aluminatsilicate 17. 

Aluminium 84, 110, 111, 

163, 177,368,417,418, 

420, 444, 626, 630, 633, 

672, 685, 713. 

amalgam 359, 420. 

äthylat 359. 

— chlorid 33, 431, 614, 
615, 616. 

— chromat 107. 

— druck 466. 

— kaliumrhodanid 494. 


id 


natriumphosphat 91. 
phosphat 74, 78, 88, 
466. 


— phosphid 84. 

— rhodanid 494, 495. 

— rhodanwasserstoff- 
säure 494. 

—. silicat 18, 465. 

— sulfat 21, 67, 494, 


495. 
— thiosulfat 106. 
Amalgame 314, 354. 
Amblygonit 14, 91. 
Ambra 4, 563. 
— Lavendelwasser 9. 
Ambrettemoschus 615. 
Ameisensäure 181, 187, 
en 533, 547, 588, 612, 


‚Amethystviolett 67. 


716 

Amidol 44, 55, 101, 134, 
136. 

Aminoacet-anilid 64, 66, 
421. 


— phenetidin 55. 

Aminoalizarinblau 429. 

Aminoanthrachinon 427, 
429. 


— sulfosäure 427. 
Aminoantipyrin 203, 
295 


Aminoazo-benzol 64, 65, 
68, 421, 426. 

— naphthalin 2. 

PDA hgd 423, 
426, 427, 591. 

_ benzoesäurepropyl- 
ester 250, 251. 

_ vn alkohol 420, 
425, 420. 

_ benzylanilin 427. 

— benzylidenanilin 427. 
diäthylanilin 67. 

Aminodimeihylanilin 

‚421. 

— bisthiosulfosäure 66. 

— thiosulfosäure 66, 67. 

Aminodioxypyrimidin 
292 


Aminodiphenylamin 30, 
61, 67, 68, 426, 428. 

— sulfosäure '68. 

Amino-hydrazobenzol 
68 


_ methoxybenzaldehyd 
591. 


_ methylisopropyl- 
benzol 597. 

— methyloxydiphenyl- 
amin 54, 427. 

Aminonaphthol- disulfo- 
saures Natrium 103. 

— rot 66. 

— sulfosäure 1, 103, 295, 
423, 713. 

Aminooxybenzylalkohol 
101. 


— diphenylamin 53, 
427. 


— phenazin 61. 
Aminophenacetin 31. 
Aminophenol 21, 42, 43, 
44, 47, 48, 49, 50, 51, 
53, 54, 58, 59, 100, 
101, 103, 158, 159, 301, 
418,421, ‚422, 425, 427, 
490, 492, 493, 
äthyläther 48. 
disulfosäure 59, 423, 
methyläther 47, 54. 
natrium 101. 
ee 42, 56, 58, 
59, 419, 423. 
Aminophenyl-auramin 
493, 


KEbEE 


— glycin 193, 

— trimethylammoni- 
umhydroxyd 63. 

Aminopyrin 293, 

Aminoquecksilberchlorid 
356, 359, 

— salol 634, 


— sulfobenzoesäure 162. 


Sachregister. 


Ammoniak 8, 9, 14, 18, 
22, 31, 49, 51, 63, 64, 
66, 70, 114, 118, 120, 
144, 146,158, 159, 164, 
177,188, 359, 386, 430, 
431, 490, 495,496, 638, 


639, 659. 
— superphosphat 89. 
— verbrennungsele- 
mente 664. 
Ammonium-acetat 106, 
187. 


— bichromat 146, 147, 
470, 473, 474, 477. 

_ bisulfat 89. 

— bisulfit 594. 

— bromid 117, 118, 119, 
120, 631. 

— carbonat 8, 118, 120, 
174, 495. 

— chlorid 105, 142, 171, 
173,175, 178, 184, 191, 
359, 420, 490, 495, 627, 
703, 704, 712. 

— ferricitrat 144. 

— goldrhodanid 497. 

— magnesiumphosphat 

0, 91. 


’ 


— molybdat 80, 110. 


— natriumphosphat 72, 
92. 


— nitrat 110, 495, 625, 
a 639, 659, 679, 637, 


_ Een 659. 

— percarbonat 105. 

— persulfat 22, TDR 
118, 140, 489. 

_ Phosphat 73, 89, 704. 

_ platinchlorid 178, 191. 

— rhodanid 108, 494, 
495, 496, 497, 498, 

_ rhodiumchlorid 187. 

— sulfat 13, 15, 21, 22, 
89, 231, 232, 238, "247, 
495. 


_ un 109, 157, 419, 
627 


— sulfocarbonat 497. 
— tartrat 57. 
Amygdalin 522, 531. 
Amygdophenin 55. 
Amylalkohol 297, 428, 
540, 544, 552. 
Amylenbromid 593, 606. 
Amyl-nitrit 689. 
— salicylat 612. 
Amyrol 556. 
Amyrolin 556. 
Analax 60. 


Anastatisches Verfahren 


Anästhesin. 493. 


Anethol 139, 500, 529, 


538, 539, 597, 598. 
Angelica-krautöl 528. 
— öl, japanisches 528. 
— samenöl 528. 

— wurzelöl 528- 

Anhydro-formaldehyd- 
anilin 1, 590. : 

— oxymethylendiphos- 
phorsäure 161. 


Anilin 1, 21, 23, 34, 50, 

54, 61, 63, 64, 65, 66, 

68, 164, 205, 296, 418, 

419, 420, 421,424, 425, 

428, 429, 430, 431, 490, 

567, 591. 

disulfosäure 59. 

salz 181, 712. 

salze 127. 

— schwarz 21, 496, 497. 

— vanillin 591. 

eng 39,529, 586, 
23 


Anisidin Br 44, 47, 54, 
162, 42 

Anisketon 509, 539. 

Anisol 33, 40. 

Anissäure 587. 

Anisylcarbamid 54. 

Annatal-Ofen 327. 

Anogon 58. 

Antacid 672. 

Anthion 105. 

Anthracen 10, 181, 298. 

— blau 424. 

— blauschwarz 633, 

— chromviolett 59. 

— gelb 300. 

— öl 30. 

— pech 10. 

— säurebraun 62. 

Au sehon 158, 159, 


— Glykoside 16. 
AnthracylIchrom-braun 


— schwarz 49. 
Anthranilsäure‘ 159, 162, 
425. 


— methylester 8, 501, 
530, 542, 548, 553, 
604, 

Antranitschsarz 63. 

Antibenzinpyrin 449. 

Antihypo 104. 


Antimon 71, 73, 161, 195, 
314. 


— pentachlorid 160. 
— sulfid 496. 


Antipyrin 293, 294, 492, 
633 


— salicylat 633. 
Anusol 492. 
Apatit 73. 
Aperitol 61. 
Apfelsäure 496. 
Apiol 550, 597. 
Aplanate 99. 
Apolysin 55. 
Appelotypie 465. 
Appretieren 452. 
Appreturmittel 25. 
Aqua fortis 635. 
— regis 683. 
Aquarelldruck 488. 
Aquatintamanier 460, 
463 


Arabin 25. 

— gummi 26. 
Arachisöl 633. 
Argentorat 110. 
Argentotypie 144, 145. 
Argentum vivum 315. 





Aristo-mattpapier 105. 


_ papier 141, 142, 150, 


151. 
Arnica-blütenöl 529. 


— wurzelöl 529. 


Aromadendral 539, 


Arrowroot 142, 473, 
_ albuminpapier 142. 
Arsacetin 435, 
Arsaminol 690. 


Arsenobenzol 690. 

Arsen-Regenerin 435. 

— säure 1, 181, 490, 
603, 638, 682. 

— trijodid 710. 

— trioxyd 23, 181, 498, 
638. 


Arsphenamin 690. 

Arylaminooxydiaryl- 
amine 301. 

Asa-foetida-Harz 490. 

Asaron 533, 599, 

— säure 599, 

Asarylaldehyd 533, 599. 

Asbest 312, 387, 388, 
430, 436. 

ASBRANDS Druckluft-; 
Sparventil 262. 

— Nadelventil 262. 

Aseptol 56. 

Askau-farben 148. 

— lösung 148. 

— papier 148. 

— prozeß 148. 

Asphalt 10, 95, 148, 387, 
457, 458, 450, 460, 462, 
463, 466. 472, 473, 475, 
476, 477, 480, 486. 

_ lithographie 486. 

— photolithographie 
476. 


— schabmanier 486. 
Aspirophen 31, 55. 
Asterol 57. 
Astigmate 99. 
Astigmatismus 99. 
Astrolin 295. 

Athan 431, 657. 


:| — carbonsäure 250. 


Äther 70, 433, 450, 464, 
...476, 477, 484, 485. 
Ätherische Öle 27, 499, 
. 500, 526, 624. 
Äthoxy- acetal 620. 
benzidin 57, 422, 


I- chinaldinmethoxychi- 


nolinäthylcyaninbro- 
mid 133. 
— chloracetanilid 31. 
— phenylaminomethyl- 
. sulfosaures Natrium 
55; 


phenylharnstoff 55. 
Äthyl- amin 50, 431. 
- aminophenol 50. 
Äthylamyl-carbinol 552. 
— keton 544, 592. 
Äthyl-benzol 422, 431. 
— bromid 40,43, '44, 597. 
— carbazol 159. 











Athyl-carbinol 250. 

— chlorid 40, 43, 44. 

— cinnamat 558, 601. 

— cyanid 250. 

Athylen 418, 429, 431, 
432. 


blau 67. 

bromid 164. 

chlorhydrin 625. 

cyanid 421. 

diamin 364. 

— imin 164. 

. Athyl-metanilsäure 50. 

— naphthalin 431. 

Athylnaphthylamin 194. 

— sulfosäure 625. 

Athyl-nitrat 689. 

— nitrit 689. 

— phenacetin 55. 

— pyridin 297. 

Athylrot 138. 

— platten 115. 

Athylsalicylat 612. 

Athylsäure-blau 67. 

— violett 65. 

Athylviolett 66. 

Atlantine 25. 

Atlas-Cedernöl 534. 

Atomzerfall 368. 

Atractylen 571. 

Atz-alkalien 100. 

— grund 459. 

— kali 185. 

— kalk 254. 

Aubäpine 586. 

Aufgebotsverfahren 391, 

- 403. ; 

Aufstich-bogen 464. 

— nadel 404. 

Auftragmaschine 151. 

Auramin 135, 139, 292, 
2 


632. 
Aureol 47, 52, 68. 
Aurichlorid 106. 
Aurin 39. 
Aurirhodanat 106. 
Auronalschwarz 44, 65. 
Aurophenin 293. 
Aurotin 60. 
Ausbleichverfahren 139, 
140, 477. 
Auskopierpapiere 141, 
145 


Auspfundmaschine 216. 
Auspressen 503. . 
Auspuffgase 189. 
Autochrom-druck 488. 
— platten 102, 115, 116, 
135, 139. 
Autocolor 488. 
Autogravure 487. 
Autolrot 162. 
Autoniobil-Club-Parfüm 


T- 
Autotypien 455,470, 472. 
Autunit 375. 
Azidin-blau 453. 
— bordeaux 453. 
braun 62, 65, 453. 
echtgelb 453. 
grün 39, 453. 
orange 65, 194. 
reinblau -453. 


Sachregister. 


Azidinschwarz 10, 62, 65, 


453. 
Azidolblau 10. 
Azoalizarin-bordeaux 65. 
— schwarz 65. - 
Azo-benzol 413, 419,420, 


427. 

bordeaux 59, 62. 
carmin 626. i 
chromin 52, 300. 
coccin 194. 
cochenille 48. 

— corallin 66. 
Azodolen 12. 
Azo-eosin 48. 

— gallein 67, 300. 
— grenadin 66. 

— korinth 59, 492. 
Azolitminpapier 386. 
Azophor-rosa 48.- 


— rot 2. 

Azo-phosphine 63, 492. 

— rosa 48. 

Azosäure-blau 67. 

— rot 66. 

— schwarz 49, 51. 

Azowollblau 66. 

Azoxybenzol 418, 419, 
426, 427 

Azulen 550. 


B. 


BaBınETscher Hahn 278. 
Bacillus Delbrücki 203. 
Bäckerei 244. 

Backhefe 245. g 
Badesalze, wohlriechende 


8. 
Bakelit 32, 39. 
Bakterien 136. 
Baldrian 60. 
— öl 529. 
— säure 529. 
— wurzel 418. 
Baldurlampe 111. 
BaLLostsche Flüssigkeit 
361. 
Bananen 199. 
Barium 307. 
— chlorid 377, 710, 711, 
712. 
cyanid 192. 
hydroxyd 495. 
hypophosphit 85. 
nitrat 110. 
oxyd 310. 
phosphat 93. 
platincyanid 175, 192. 
platincyanür 368. 
rhodanid 494, 495, 
496, 497. 
sulfat 312. 
sulfhydrat 350. 
sulfid 495. 
— superoxyd 184, 185. 
Baroscampher 532. 
Barytpapier 142, 149. 
Basalt 388. 
BASF-Verfahren 679. 
Basilicumöl 529. 
Bassorin 25. 
Bataten 199. 


| schwarz 10, 62, 453. 


Batteusen 520, 525. 
Baumwoll-blau 444. 
— braun 62. 
Baumwolle 436. 
Baumwoll-gelb 66. 
— korinth 453. 

— orange 63. 

— rot 492, 625. 

— scharlach 194. 


Bay-öl 530. 

— rum 530. j 

BEAUREPAIRES Repetier- 
Meteor-Pustlampe 


109. 
Becherwerke 442. 
Beemeter 132, 136. 
u a 
jo} 


Belichtungs-maschine 
154, 155. 

— messer 132. 

— tabellen 131. 

— zeit 131. 

Belladonnaextrakt 60. 

Benediktnickel 192. 

Bengalrosa 160, 626. 

Benzaldehyd 52, 101,431, 
435,521,531,532, 535, 
542,550, 561, 566, 579, 
586, 602,612, 613, 621, 
623. 

— cyanhydrin 532, 543. 

Benzaminbraun 62. 

Benzhydrylamin 430. 

Benzidin 181, 293, 418. 

— disulfonsäure 293. 

Benzil 431. 

Benzin 260, 434, 446, 457, 


488. 
— seife 447, 449, 450. 
— waschmaschine 447. 
Benzoe 4. 
Benzoechtgelb 66. 
Benzoeharz 515. 
Benzoesäure 27, 296, 355, 
532, 535, 579, 591. 
anhydrid 579. 
äthylester 425, 600. 
benzylester 24, 602. 
ester 501, 540, 548, 
550. 
meıhylester 533, 548, 
600, 623. 
Benzoetinktur 9. 
Benzoin 431. 
— braun 49. 
Benzol 33, 37, 46, 137, 
158, 177,297,430, 431, 
446,476, 477, 483, 486, 
566. 
azophenylendiamin 
62 " 


azophenylmethyl- 
pyrazolon 294. 
diazoniumchlorid 62. 
disulfosäure 491. 
sulfochlorid 45. 
sulfoprotocatechu- 
aldehyd 590. 

— sulfosäure 33, 34, 
Benzonitril 496. 
Benzophenonoxim 430. 
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Benzopurpurinpapier 
380. 


Benzoyl-aceton 431. 
— äthylenglykol 625. 
— benzcesäure 158, 159. 
— chlorid 435. 
Benzyl-acetat 9, 501, 533, 
542, 623. 
alkohol 425, 429, 525, 
533,535, 542,548, 578, 
602, 623. 
aminophenol 53. 
benzoat 4, 9, 525, 550, 
558, 559, 602, 623. 
chlorid 53, 429, 612. 
cinnamat 550, 558, 
559, 602. 
cyanid 604, 612, 613. 
— grün 10. 
Benzyliden-aceton 613. 
— aminophenol 54, 101. 
— phenylmethylpyrazo- 
Ion 294. 
Benzyl-methylindol 623. 
— senföl 605. 
Bergamiol 601. 
Bergamotten 503. 
Bergamottöl 5, 7, 9, 504, 
530. 
Bergapten 530. 
BERGIN-Verfahren 433, 


434. 
Bergkrystall 303, 304. 
Berliner-blau 144, 146, 

249, 357. 
— Salzsäuresystem 701. 
Bernsteinsäure 621. 
— anhydrid 493, 494. 
— diäthylester 544, 621. 
— dimenthylester 579. 
— ester 530. 
Berylliiumphosphate 89. 
Bessemergebläse 287. 
Beiel-öl 531. 
— phenol 531, 598. 
Beton 337. 
Betonicin 302. 
Betriebsstellhefe 236. 
BEUTEL-Pumpe 283. 
Bichromat-mischung 30. 
— papier 127. 
Bienenwachs 457, 474. 
Bildfeld, brauchbares 98. 
_ ih brauchbarer 


Bildweite 97. 
Bimsstein 298, 430. 
Bindschedlergrün 67. 
BIRKELAND-EYDE-Ofen 
643. 644. 
— — Verfahren 643. 
Birkenrindenöl 531, 560. 
Bisabolen 530, 533, 536, 
‚5340, 545, 547, 570. 
Bisabolmyrrhenöl 547. 
Bisäthoxyphenyläthenyl- 
, amidinchlorhydrat55. 
Bisbenzolazophenol 32. 
Bisdioxydiaminoarseno- 
benzoldinatriummo- 
„ nosilberoxyd 691. 
Bismarckbraun 61, 62. 
Bisnitrosopulegon 594. 
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Bistermanier 460. 
Bittermandelöl 521, 522, 


Sachregister. 


! Bornyl-acetat 9, 529, 537, | Bromsilber-gelatine- 





539, 540, 555, 601. 


531; s. auch Benzal-| — butyrat 529. 


dehyd. 
Bitumen 316. 
- Biyakushi 528. 
Blanc fixe 25. . 
Blankonickel 192. 
Blasebälge 237. 
Blau-eisenerz 74, 90. 
— filter 114. 
— holzschwarz 496. 
— säure 359, 431, 490, 
" 531,532, 542,599, 604. 
Blei 161, 170, 174, 178, 
182, 186, 137, 195, 261, 
314,350, 368, 372,379, 
387,425, 489,666, 672, 
684. 
— acetat 16,386,491,495. 
— carbonat 13, 
Bleichen 450. 
Blei-chloridphosphat' 74. 
— essig 16, 491. 
ferrocyanat 109. 
glanz 170, 172, 178. 
glätte 178. 
nitrat 108, 495. 
nitratpapier 386. 
oxyd 310, 609. 
pfannen 694, 695. 
phosphate 89. 
rhodanid 495. 
sulfat 495. 
sulfid 495. 
superoxyd 619. 
thiosulfat 106. 
türme 388. 
verstärker 108. 
weiß 465. 
Blenden-bezeichnung 98. 
— systeme 98. 
Blitz-ableiter 178. 
— lampe Lumen 110. 
Blitzlicht-apparate 109. 
— gemische 109. 
_ Inmpe Elektra 110. 
Blitzlichtpulver 109. 
— orthochromatisches 
111. j 
— panchromatisches 


[a a u EP a a a a a ET a a 


111. 
Blitzröhren 303. 
Blue bricks 711. 
Bluteiweiß 251. 
Blüten-öle 623. 
— pomade 515, 523. 
Blut-farbstoff 134. 
— flecke 450. 
— körperchen 136. 
Blutlaugensalz 132. 
— abschwächer 107. 
Blutserum 14. 
BOLTwOooD-Pumpe 283. 
Bonbonsirup 26. 
Bor 638. 
Borax8, 27, 178, 475, 477, 
479. 
Borneocampher 532. 
Borneol 521, 


. 558,567, 580, 601. 






532, 533, 
534, 535, 537, 530, 542, 
544, 547.553, 555,556, 


— chlorid 566. 
— formiat 529. 
'— valerianat 529, 534. 


424, 620, 638. 
Brambacher Sprudel 331. 
Brauerpech 11. 
Braunkohle 433, 705. 


_ pech 10. 
Brainstein 358, 659. 
Brausesalz 60. 


Brechweinstein 132, 140. 


Brei-Preßpumpe 268. 
Brennätzflamme 455. 
Brennweite 97. 


Brenzcatechin 32, 33, 41, 
47, 57, 58, 102, 127. 


— monoacetsäure 293. 

— sulfosäure 57, 58. 

Brenztraubensäure 252, 
585 


Brevium 372. 
Brillant-alizarinblau 67. 
— alizarincyanin 424. 
fuchsin 626, 631. 
gelb 39, 453. 
kitonrot 50. 

orange 59, 194, 301. 
ponceau 194. 
rhodulinrot 498. 
rosa 50, 494. 
safranin 632. 
säureblau 10. 
säurecarmin 66. 


[a a a u ee a u u | 


[e:] 


173, 183, 295, 356, 386, 
491,632. 
— acetal 620. 
Bromarytpapier 143. 
Brom-äthylbenzol 565. 
— benzol 33, 40. 
— cymol 597. 


essigester 617, 618. 
hydrochinon 102. 
hydrozimtsäure 566. 
isoeugenoltribromid 
599. 


ra ll 


— isovalerylbromid 61. 

— isovalerylphenetidin 

— laurinsäure 619. 

— methylchavicoldi- 
bromid 598. 


-| — nitrobenzol 43, 


Bromol 41. 

Bromöldruck 97, 147. 

Bromopyrin 295. 

Brom-peptone 15. 

— phenol 32, 41. 

_ propionsäureäthyl- 
ester 250, 617, 618. 

_ pressin 255. 

— Salpetersäure 173. 

Bromsilbergelatine 102, 
134. 

— emulsion 117. 








Borsäure 18, 41, 83, 110, 
111,119, 147,158, 386, 


Braunkohlenteer 10, 30, 
297. 


rom 42, 67, 83, 84, 167, 


cymolsulfosäure 597. 





138, 14 

— kollodiumemulsion 
124. 

— papiere 97, 127, 131, 
141, 150. 

— pigmentpapiere 147. 

Brom-styrol 613, 614. 


Bronze 355, 628. 

Brot 244. 

Brucin 435, 686. 

Brun au chrome 49, 

Brune pure 255. 

Buccublätteröl 532. 

Buccucampher 532, 600. 

Buchenholzkreosot” 208. 

Buchweizen 198, 212,218, 
227. 

Bügeln 452. 

BÜHLERs Mignonpapier 
105. 

Bulgarischer Destilla- 
tionsapparat 510. 

BUNSEN-Papiere 127. 

— ROScOoE-Lichtein- 
heiten 128. 

— Roscoesches Nor- 
DE SULORUBEIDEPIER 
127. 


— sches Normalchlorsil- 
Rep penler 128. 

Burbonal 5 

Burmol 48, "iso, 

Burnus 450. 

Bürstenpech 11. 

BUSTAMENTE-Ofen 325, 
329, 334. 

Butadien 39. 

Buttersäure 203, 547. 

- ester 540. 

Butylbenzol 431. 

ee hydrat 293, 


— pyramidon 293, 295. 

Butylsenföl 546, 605. 

Ta 435, 539, 
584. 


1 phenolphthalein 61. 


Butyrylchlorid 435. 
Buvardia 7. . 


C. 


Cachou de Laval 301. 

Cadinen 531, 533, 534, 
537,538, 539, 540, 550, 
552, 556, 559, 560, 
570, 623. 

_ ‘dichlorhydrat 570. 

Cadmium 314, 350, 355. 

— amalgam 354. 

— nitrat 110. 

— sulfat 363. 

— Zinn-Amalgam 354. 

— Zinn-Wismut-Amal- 
am 354. 

Caffein 288. 

Cajeputöl 532. 

Calabarbohnen 160. 

Calameon 533.. 

Calcium 419, 428. 


platten 104, 127, 129, 
3. R 
— carbonat 73, 88, 91, 


— wasserstoffsäure 356. 


Calcium-bicarbonat 18. _ 


— carbid 78, 85, 378, 
433, 639. 


111 
— chlorid 25, 28, 63, 73, 
142, 254, 420, 703. 
fluorid 73, sg, 11. 
formiat 606. 
EPeruphosphab 93, 
713; 


hydrid 378. 
hydroxyd 85, 496. 
hypophosphit 85. 
hyposulfit 496. 

jodid 631. 
kaliumphosphate 90. 
lactat 239. 
lactatphosphat 93. 
lactophosphat 713. 
DEapuogpnal 72,75, 
8 


nitrat 639, 646, 649, 
682 


nitrit 647, 649. 

oxyd 84, 310; s. auch 

Atzkalk. 

— permanganat 158. 

— permutit 18. 

— phosphat 13, 42, 75, 
89 


— phosphid 78, 84, 95. 
— plumbat 81. 
— rhodanid 495, 496, 
497, 498. 
_ sulfhydrat 350, 496. , 
— sulfit 496. 
wolframat 368. 
Calmus- Samphen 533. 
öl 532. 


|Camphen 529, 530, 532, 


533, 535, 536, 537, 538, 
539, 540, 542, 547, 548, 
551, 555, 558, 559, 566, 


Campher 20, 500, 530, 
533, 539, 544,545, 553, 
555, 557, 558, 624, 705. 

—' öl 533, 539, 540, 548, 
555, 557 

— rotöl 533. 

— säurephenetidid 55. 

— weißöl 533. 

Canadabalsam 139. 

Canangaöl 4, 515, 533. 

Canelle 10, 68, 69. 

Canons 325. 

Caparrapen 571. 

Caprinsäure 556, 619. 


Capronaldehyd 539, 584. 


Capronsäure 543, 619. 
— ester 546. 
Capryljodid 565. 


ne 533, 543, 547, 
619. 


554, 
- ester 542. 


Carbolsäure 31; s. auch 


Phenol. 
Carbonschwarz 62, 66. . 
Carbonylaminophenol .. 


Carb Sigiäie 251. 


|Carmin 485. a 


Carminnaphthe 301,492. | Cer-oxyde 432, 666, 667. | Chlor-cyclogeraniol- 


Carnotit 375, 378. 
Carosche Säure 21. 
Carvacrol 500, 533, 549, 


Sachregister. 


— phenolate 39. 
—  salze 39. 
— sulfat 110. 


558,594, 596, 597, 608. | Ceylon-Cardamomenöl 
4. 


_ phthalein 61. 
Carven 543, 568. 
Carvenon 608. 
Carveol 543. 
Carvestren 569. 
Carvol 543. 
Carvomenthen 608. 
Carvon 538, 541, 
580, 595, 596, 608. 
— oxim 595, 596. 
Carvotanaceton 608. ° 
Caryophylien 531, 


561, 570, 623. 
— alkohol 570. 
ee 16, 60, 
Casein 14, 15, 24, 25, 26, 
141, 466. 
_ apier 141. 
flanzenleime 26, 27. 
Cassiaöl 534, 561, 562. 
Cassie 561. 
Cassieblüten 502. 
— extrakt 7. 
— öl 501. 
— öl, künstliches 623. 
Castellazara-Ofen 327, 


Cayenne-Linaloe-holz 
555. 


— — öl 545. 

Cedern-blätteröl 534. 

— campher 534. 

Cedernholz 502. 

— öl 529, 530, 534, 536, 
544, 550, 561. 

Cedernöl 542, 549. 

Cedratöl 5, 534. 

Cedren 571, 534. 

— dicarbonsäure 534. 

— glykol 571. 

Cedrenketosäure 534, 571. 

Cedrenol 534. 

Cedrol 534, 538, 584. 

Cedroöl 534. 


CELLARIUS-Tourills 672, 
706. 


Celloidin-gießmaschine 
152. 


— mattlack 139. 
— papier 105, 128, 141, 
142, 150. 
— papiermaschine 
spezialpapier 127. 
Celluloid 159, 456, 465. 
Cellulose 23, 490, 705. 
Cerasinrot 301. 
Cerebrine 73, 
Ceri-nitrat 110, 111. 
— sulfat 107. 
eriterdensulfate 20. 
ee 


623. 
543, | Chalkotypie 470. 


537, 
541,544, 548, 553,556, 


152. 


53 

— Citronellöl 535. 

— Malabar-Carda- 
momenöl 533. 

— Zimtöl 561. 

— Zimtöl, künstliches 
23 


Chamillenöl 534. 
Champaca-blütenöl 534. 
— öl 535. 
CHAPMAN-JONESsches 
 Sensitometer 128. 
Chassis 523. 

Chavibetol 531, 598. 
Chavicol 530, 531, 597. 
Chemische Entwicklung 


99. 

Chilesalpeter 669. 

China Clay 25. 

Chinaldin 158, 159, 297. 

Chinaleim 25. 

Chinasäure 164. 

Chinesischrot 365. 

Chinhydron 181. 

Chinidin 435. 

Chinin 163, 435, 493, 
633. 

— phytin 161. 

— sulfat 114. 

Chinizarin 41. 

Chinolin 297. 

— farbstoffe 133. 

— gelb 158, 159. 

— rot 133. 

Chinon 51, 52, 64, 66, 107, 
418, 423, "490. 

— dichlorimid 64. 

— diimid 66. 

— dioxim 490. 

— oxim 42. 

Chips 562. 

Chlor 21, 40, 67, 70, 82, 
83, 118, 160, 166, 169, 
173,177,183, 191, 310, 
356, 358,361, 386, 704, 


— acetamid 52. 
_ ae 31. 
Chloral 7 
— hydrat ds. 
Chlor-amingrün 39. 
— aminophenol 421. 
— aminschwarz 62. 
— amylamin 164. 
Chloranil 39, 45, 64. 
Chloranilin 64, 419. 
— sulfosäure 17, 66, 
Chloranol 53, 103. 
Chlorate 180. 
Chlor-äthylbenzol 565. 
— benzoesäure 27. 
Chlorbenzol 33, 37, 705. 
sulfosäure 55. 


— SPIREK-Ofen 334, 337, Chlorbromsilber-diaposi- 
338, 339, 


Ceroyerbindungen 30, 


tivplatten 127. 
— emulsion 124, 133. 


| papiere 102, 143, 150. = stein 168. A 


.Chlorin 492, 631. 
.| Chlor-kalk 2, 45,64,451, 
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; Chromichromat 146. 
adiencarbonsäure596. : Chrom-nickelstahl 672. 

— dinitrobenzol 44, 54. = nitrat 667. 

— essigsäure 53,101, 705. !Chromoskop 116, 132. 

_ hexahydrotoluyl- Chromotrop 66. 
säureester 607. — säure 47. 

— hydrochinon 53, 102, | Chrom-oxyde 667. 

103. — patentgrün 49. 
phosphat 93. 
rhodanid 495, 496. 
salze 107, 445, 
säure 21, 159, 627. 
superoxyd 146, 147. 
Chromylchlorid 589. 
Chrysoidin 62. 
Chrysoin 492, 493. 
Chrysolin 159, 492.” 
Chrysophenin ’39, 
Cinchonidin 435. 
Cinchonin 435. 

Cineol 493, 500, 530, 531, 
533,534, 535, 539,542, 
543,544, 545, 546, 548, 
552,553, 554, 555, 556, 
558, 560, 561, 569, 
603, 608. 

— resorcin 603. 

— säureanhydrid 593. 

Cinnabar 365. 

Cinnamein 602. 

Cinnamon 530. - 

Cinnamomumöl 535. 

Cinnamyl-acetat 561. 


_ hydrozimtaldehyd _ 


610, 613. 
— kohlensäureäthylester 
5 


2. 
— kresol 9, 69, 632. 
Chlormethyl-alkohol 101. 
— nitrophenol 101. 
— xanthine 291. 
GR TIREN| 43, 44, 


— sulfosäure 58, 67. 

Chlornitrophenolsulfo-- 
säure 53. 

Chloroform 32, 450, 476, 
486, 589, 613, 686. 

Chlorophyll 134, 302. 

— tinktur 7. 

Chloroplatinsäure 191. 

Chlorphenol 32, 40, 41, 
51, 52, 57. 

_ glycerinäther 4. 

— sulfosäure 41, 57. 


Chlorpikrin 45. — cinnamat 558. 
Chlorsilber-auskopier- Citon 60. 

.  papiere 106. Citral 9, 500, 530, 534, 
— emulsionspapiere 142. 536, 540, 542, 544,545, 
— gelatine 134. 546, 554, 559. 573,575, 


— gelatineemulsion 124, 576, 577, 584, 585, 
138. 2 606, 607,609, 610, 
6 


_ BE SUNEPApIer 127, 5 
Citralidencyanessigsäure 

_ keflodkinpaipder 142.| 584. 

— papier 127, 150. Citrapten 536. 

_ pflanzeneiweißpapier Citren 568. 

142. Citriodoraldehyd 584. 
Chlor-sulfonsäure 160. |Citrocoll 31, 55. 
— wasserstoff 310. Citronellal 420, 500, 535, 


— xylenol 632. 536, 544, 516, 554,572, 
Chocolin 60. 573, 574, 580, 585, 
Cholesterin 13. 586, 594, 607, 623. 
Cholin 73. " Citronella leaves 530. 
CHRISTENSENscher Citronellblätter 502. 

Raster 136. Citronellobutyrat 535. 
Chrom 638. ' Citronellol 420, 5.0, 533, 
— alaun 104, 105, 117,| 535,536. 54U, 554,556, 

118,122, 146,478,495,1 572, 573, 574, 576, 

496. | 585, 601, 606, 612, 

"| Chromalpapier 141. I 623. 


Chromate 142, 629. | Citronellöl 545. 

Chromat-eiweiß 139, 470. | Citronellolglycerin 574. 

— fischleim 468. Citronellsäure 574. 

— gelatine 146, 463, 471, ya 335, 
1. 


475, 478. 
Chromatische AbETEALIGEN — benzoat 574. 

98. — brenztraubensäure- 
Chromat-kopierpapiere ester 574. 

146. ' — diphenylcarbaminat 
— leim 467. | 374. 
Chroni-braun 59, 300. | formiat 612. 
— echtgelb #8. I glykol 574. 


naphthocinchonin- 
säure 556. 


Chromeisen 173. i- 


720 Sachregister. 
Dekahydronaphthol 431. 
Dekalin 431, 432, 
Dekuge 303. 
Delphinblau 9. 
DENNIS-Ofen 343, 
Densograph 139, 
Destillation 504. 
Destillations-apparat 313, 
as 505, 506, 509, 510, 
11. : 
— saal 507. 
Destillier-Rektifizier-. 
Apparate 243. 
Deuteroalbumosen 15. 
DEVILLE- DEBRAvscher 
Schmelzofen 171. 
Deginn 8, 24, 25, 26, 112, 
21 


Diacetin 622. ° 
Diacetoresorcin 490. 
Diacetyl 530, 556, 592. 
— amınoazotoluol 12. 
— dihydromorphin 2. 
— phenylendiamin 63, 


Diachromie 135. 
Diamantschwarz 59. 
Diamin-braun 62. 


Cuminsäure 592. 
Cuprorhodanid 497. 
Cuprotypie 470. 
Curcuma-öl 537. 

—. papier 586. 
Curcumin 139. 

Curie 383. 
Cyan-acetylharnstoff 292, 
— amid 362, 639, 661. 
— essigsäure 292, 584. 
Cyanin 132, 133, 139. 
Cyanoplatosäure 192. 
Cyanosin 68, 160, 492. 
Cyanotypie 96, 144. 
Cyanotyppapier 144. 
Cyanwasserstoff 175, 498. 
Cyclo-citral 596, 607. 

— geraniol 576. 

— geraniolen 607. 

— geraniumsäure 596, 
607. 

hexan 32, 177, 431. 
hexanol 32, 431, 432, 
hexanon 32. 
hexylamin 430, 431. 
hexylanilin 431. 
pentan 431. - 
pentanol. 431. 


Citronellyl-phosphorig- 
estersäure 574. 

— phthalsäure 574. 

Citronen 502, 503, 504. 

— campher 530. 

— öl 5, 9,504, 521, 530, 
534, 536, 551. 

— öl, künstliches 623. 

Citronensäure 115, 119, 
136, 142, 145, 146, 289, 
295,356, 473, 496,504, 
531, 622. . 

— ester 530. 

— phenetidid 55. 

— triäthylester 544, 621. 

Citrophen 55. 

Citropten 536 545. 

Citrylnaphthocinchonin - 
säure 585. 

Clair-obscure-Druck 480. 

CLARK-Element 363. 

Clematin 67, 632, 

Cloven 571. . 

Cobalt-oxyd 18.. 

— permutit 20. 

CocHiusscher Hahn- 
schieber 438. 

Cocos-butter 619. 
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— fett 532, 533, 545. pentanon 431. — bronze 62. ; 
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Colourplatte 137. 
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589. \ 


Dahlia 39, 250, 630. 
Dallastypie 467. 
DALLMEYER-STOLZES 
Blendensystem 98. 
Damenparfüms 7. 
Dammar 136, 485. 
Dampf-destillation 506. 
— druckpumpe 275. 
Dämpfen' 452. 
Dampfheber 255. 
Dampfstrahl-elevatoren 
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harnstofftetrasulfo- 

säure 66. 

methan 1. 

— tliioharnstoff 66. 

DATEGOREIphengN 
103. 


Coomassie-Union- 
schwarz 62, 492. 

— Wollschwarz 66. 

Copaivabalsam 537, 541. 

— öl 529, 536. 

Corianderöl 537. 

Corpora lutea 15. 

Corps 515. 

Cörulein 159, 300, 492. 

Corvanschwarz 59. 

Costuswurzelöl 7. 

Cotarninphthalat 159. 

Couleurs 446. 

Coxin 115. 

Cristobalit 309. 

Croceinscharlach 194. 

Crotonylsenföl 605. 


phenazin 61. 

phenol 21, 44,55, 101, 

421, 422. 

phenolsulfosäure 58, 
, 422. 

resorcin 103. 

stilben 427. 

— uracit 292, 

Diaminscharlach 39, 

Diamol 55, 101. 

Dianil-braun 62. 

— direktgelb 453, 


_ luftsauger 284, 

— Schlammelevator 274. 

Dampfwasserrückleiter 
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Dari 198, 205. 

Darman 60. 

Darrmalz 197, 205. 
Daucol 547. 
Daucussamenöl 538, 547. 
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Cubeben-campher 537, meter 132. — gelb 295. 
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— linalool 577, 593. 
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Dekalıydronaphthalin 
431. 


522, 544, 591, 602. 
Cumin-aldehyd 501, 537, 
547, 561, 592, 623. 
— alkohol 533, 
Cuminol 537. 
Cuminöl 537. 


Diaphragmasaugpumpe 
, 271. En 
Diaphtherin 57. 
Diapositivplatten 124, 
Diarsenol 690. 
Diastase 207, 218, 





Diäthyl-amin 42, 431. 

— aminophenol 494. 

— anilin 50. 

— anilinsulfosäure 50. 

Diäthylendiamin 164. 

Diäthyl-metanilsäure 50. 

— phenylendiamin 67. 

Diazinschwarz 39, 

Diazobenzol-chlorid 422: 

— sulfosäure 56, 294. 

Diazo-brillantscharlach 
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—. menthon 597, 600. 
— tetrahydrocarvon 600. 
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Dicinnamylphenolphtha- 
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carveol 543, 580,595, 
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‚zimtsäureester 431. 
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Dijod-phenolsulfosäure 
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_— resorcinsulfosäure 


j Dikaliumphosphat 90. 


i"’emöl 550. 

Di:!-apiol 538, 600. 

— isoapiol 600. 

— krautöl 538. 

— öl 538. 

DıLL-Prozeß 78. 

Dimethoxybenzoesäure 
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Dimethyl-acetonylaceton 
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— amin 42, 50, 103, 295, 
431; 490. 

Dimethylamino-antipy- 
rin 293, 295. 

— oxybenzoylbenzoe- 
säure 50, 159, 494. 
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301, 490, 492. 
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Dimethylanilin 50, 66, 
82, 591 


— sulfosäure 50. 
Dimethyl-butadien 164. 
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chinoliniumsalze 133. 
dioxypurin 288. 

Su eylaldenya 617, 


duodecylalkohol 618. 
furfurol 548, 
glyoxim 187, 188. 
harnstoff 292, 
homophthalsäure 609. 
malonsäure 594. 
metanilsäure 50. 
octylalkohol 431. 
DnenpieNchaneg 54, 


ae Bar ae I | 


— phenylendiaminsulfo- 
säure 429, 

— Pyridin 296, 297. 
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- sulfat 33, 40, 42, 43, 
63, 497, 590, 615. 

— sulfid 552, 604. 
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Dinaphthylphenylendia- 
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Dinatriumphosphat 86, 


Dinglers Grün 93, 
Dinitro-aminophenol 45, 


— anthrachinon 424, 
— anthrarufin 423, 


— benzol 43, 55, 62,421, 
423, 428 


— chrysazin 427. 
SE HR enylamin 68, 427, 


— diphenyldisulfid 429, 
= zaphihaline 297, 424, 


= oXyaminoisophthal- 
Saurenitril 45. 
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— phenolsulfosäure 57, 
58, 59, 427. E 
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methyläther 616. 
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Dinitrosoresorein 490, 
492. 

Dinitrostilben 427. 

Diogen 103. 

Dioptichromplatte 137. 

Diosphenol 532, 600. 
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— benzaldehyd 590. 

— benzolsäure 489, 490. 

— benzoylbenzoesäure- 
äthylester 489, 492. 

— bernsteinsäureosazon 
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— dinatriumsilberoxyd 
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Dioxy-methylisopropyl- 
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534,535, 537, 538,539, 
540, 541,543, 544,545, 
547,548, 549, 551,553, 
566, 568, 569, 576, 
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Diphenal 103. 

Diphenblau 63, 67. 

Diphenyl-amin 68, 686. 

— äthan 431. 

— äther 33, 39, 40. 

— butadien 434. 

— butan 434. 

Diphenylcarbamidsäure- 
isoeugenolester 599. 

— phenyläthylester 578. 

Diphenyl-carbonat 33. 

— chrysoin 39, 52. 

— grün 39, 

— methan 431, 566. 

— oxalsäureester 61. 

— phenylendiamin 63, 
470, 492. 

— piperazin 164. 

— rosaniline 435. 

Dipkenylschwanz dass | 





— öl 68. | 
Dipropyl-acetphenetidin 


— barbitursäure 250. 
Direktbraun 65. 
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Direkttiefschwarz 62. 

Diresorcin 490, 492. 

Distorsion 99, 

Dithiosalicylsäure 429. 

DitolyIphenylendiamin 
3 


Dittochromfarben 481. 
DOBEREINER.-Verfahren 


Domingoviolett 66. | 

Doppel-anastigmat 99. 

_ destillationsapparat 
1l. 


— scharlach 194. 

— superphosphat 88. 
— tonfarben 481. 
Dostenöl 538, 549, 
Drachenblut 47. 
Drehglocke 438. 
Drehrostofen 343, 344. 
Drehschieber 439, 

— Vakuumpumpe 278. 
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Echt-braun 492, j 
— dampfgrün 496, 
— lichtorange 10. 

— marineblau 67. 

— orange 162, 

— rot 115, 116, 625, 
Echtsäure-blau 55. 

— eosin 159. 


Edeltannen-nadelöl 538 m 
539, 


— 619. 

— zapfenöl 538, 539, 558, 

EDER-HECHTsche Grau- 
keilsensitometer 126. 

EDERsches Röhrenphoto- 
meter 130. 

— Röhrensensitometer 


109, 3 
Edinol 101. 


Dreifarben-autotypie484. | Ehramisol 690. 
— druck 116, 135, 481. | Eialbumin 14, 15. 


— gigantographie 486. 

— lichtdruck 485. 

— photographie 116, 
481. 


— projektion 116. 

— Rotationsschnellpres- 
sentiefdruck 483. 

_ yerlahtenanbiraltives 
11 


Drillings-PreBpumpe268. 

Drossel-klappe 439. 

— scheibe 439, 

— ventil 508. 

Druck-fässer 274. 

— faß, selbsttätiges 255. 

— heber 255. 

Druckluft-flüssigkeits- 
heber 274. 

— heber 255. 

— Sparventil 262. 

— trockner 261. 

Druck-pumpen 266. 

— schwarz 429. 

— verteilungskasten 263. 

Durays Dioptichrom- 
platte 137. 

Dulcin 55. 

Düngen 384. 

Dunise 168. 

Dunkelkammergläser113. 

Duodecyl-aldehyd 619. 

— alkohol 6 

Duplexfarben 481. 

Duratol 53. 

Durch-kopierverfahren 
7 


477. 
— leuchtungsverfahren 
477. 
Duriron 672. 
Düsenzange 305. 


E. 


EASTMAN- Extra-Rapid- | 


Platten 131. 
Eau de Cologne 5. 
Ebonit 711. 
Echt-azogranat 194. 


— blau 67. 


Eichelkakao 60. 
Eigelb 492. 
Eigone 15. 
Eikonogen 103. 
Einspritzkondensator 
277. 
Einwickelmaschine 216. 
Eisen 81, 84, 169, 170, 
172,174, 175,318, 420, 
423,425, 430, 433, 435, 
444,489, 627,630, 638, 
670, 712,713. 
ammoniakalaun 145. 
anstriche 628. 
apatit 74. 
blaupapier 477. 
chlorid 144, 145, 191, 
350, 467,468, 470,473, 
1 


712. 

— chlorür 420. 
i— feile 317. 

[= hammerschlag 317. 
|- kitt 670. 





legierungen 672. 
manganphosphat 74, 
9% 


ae oxalat 145. : 

! — oxalatentwickler 99, 

| nah id 15, 420, 

!— oxychlorid 15, 420. 

| - oxyd 18, 366, 639, 606, 
667. 


oxydhydrat 74. 
oxydulhydrat 426. 
oxyduloxyd 426. 
pepton 15. 

pfannen 694. 
phosphat 73, 90, 9. 
protylin 255. 
rhodanide 496. 
rhodanür 496. 

salze 445. 

türme 387. 

vitriol 99, 144, 147, 
ı 627, 686, 691. 

| Eisessig 29, 582, 622. 
'Eiweiß 12, 33, 46, 141, 
H 365, 558, 470,473,493. 
| — reagenspapier 386. 


46 


IEKKIETILENI 


722 


Ejektor 274, 275. 

Eksantalal 571. 

Eleanit 667. 

Elektroden 178. 

— nach PAULING 650. 

Elektrometer 383. 

Elektropalladol 189. 

Elektroskop 381, 449. 

Elemente, radioaktive 
367 


Elemicin 538, 599, 
Elemi-harz 477. 
— öl, westindisches 538. 
Ellagsäure 298. 
Emeraldin 67, 181. 
Emerapapier 143. 
Emodin 60. 
Empiindliehkeite: erreger 
3 


— zahlen, absolute 125. 
Empyroform 165. 
Emulsin 522,531,543,588. 
Emulsions-anlage 153. 
— papiere 149. 
— waschapparat 121. 
Endomyces vernalis 
Ludwig 248. 
Endwürze 236. 
Enfleurage 523. 
Engelrot 485.' 
Englischrot 146. 
Entflecken 449. 
Entwickler 62, 68, 95, 97, 
295 


Entwicklungs-maschine 
154, 155. 

— papiere 97, 141, 143, 
146. 


Enzym 450. 

Eosın 159, 160, 250, 492. 
Erdalkalisulfate 11. 
Erden, seltene 158. 
Erdfarben 11. 
ERTIRNUNSENES Salz 107. 
Erdöl 10. 

_ Konlenwassersoffe j 


pech 10. 

Erdphosphate 93. - 

Erdwachs 8. 

Erie ‘direct Black 62. 

Green 39. 

Eriochromrot 295. 

Erucasäure 632. 

Erythrosin 68, 127, 132, 
133, 134, 140, 159, 160, 
194, 492, 

— badeplatten 133. 

Eseramin 160. 

Eseridin 160, 161. 

Essence,de bois de rose 
femelle 555. 

— de bois de rose mäle 
555. 

Essences absolues 520. 

— concretes 517, 520. 

— des chasses 518. 

Essig.ster 359. 

Essigsäure 33, 86, 94, 99, 
119,203, 252, 254, 450, 
547, 552. 

_ anhydrid 83, 86, 291, 

490, 601, 602. 
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eignen -ester 540, 542, 
— Tonerde-Salusil 690. 
Ester C,,H,,0; 560. 
Estragol 538, 597, 598; 
s. auch Methylcha- 
vicol. 
Estragonöl 538, 
en 500, 539, 560, 
; s. auch Cineol. 
Eucalyptus-blätter 502. 
— öl 532, 538, 553. 
Eudoxin 60. 
Eugallol 300. 
Eugatol 59, 68. 
Eugenol 7, 9, 500, 521, 
530, 533, 546, 547, 548, 
550, 553, 554, 557,561, 
588, 589, 598, 599, 
623. 
acetat 548, 588, 589, 
598 


benzoat 598. ° 

methyläther s. Methyl- 

eugenol. 

Eulaxans 61. 

Eulaxin 60. 

Eulaxyl 61. 

Eupyrin 55. 

Euresol 492. 

Eusapyl 69. 

Exeelklor-Biitztiehitpulver| — 
110. 


EXELI-Ofen 326, 327, 328. 

Exhaustoren 275, 441. 

ExNnERsches Elektroskop 
381 





Explosions-bombe 658. 
— gaspumpe 275. 
Expositions-messer 132. 
— zahl 98 
Exposuremeter 132. 
Extraktion 516. 
Extraktionsapparat 518. 
a 129. 


F. 


Faksimiledruck 454. 

Farbendruck 479. . 

Färberei 444. 

Farb-flecke 450. 

— rasterplatten 137. 

— stoffdichte 113. 

FARMERscher Abschwä- 
cher 156. 

Farnesen 570. 

Farnesol 457, 533, 535, 
2 549, 550, 559, 570, 

83. 


Faßech 11: 
Feder-farbe 458. 

— zeichnung 461. 
Feldstein 387. 

Felle 452. 
ı Fenchel-honig 60. 
| _ öl 529, 539, 561. 
— stearopten 529. 

ı Fenchen 533, 568. 
Fenchon 500, 539, 558, 

580, 594. 





! 594 


Fenchylchlorid 568. 

Fermentation 521. 

BR TIMOHINDCHTAN 
14 


citrat 143, 144, 145. 

oxalat 104, 143, 144, 
145. 

rhodanid 496, 497. 

salze 107. 

sulfat 176, 638. 
tartrat 143, 144. 

Ferro-citrat 144. 

— druckgrün 496. 
ferrioxyd 628. 

lactat 435. 
DEIESENEUNIIERGE 
phat 9 

rt im, 145. 

phosphat 74, 90. 

rhodanid 496, 497. 

silicium 95, 261. 

— sulfat 46, 99, 496, 638. 


ı — tartrat 144. 


Ferroxylprobe 629. 

Ferulasäure 590. 

Fett 186, 188, 240, 474, 
80. 


480. . 

härtung 429, 431, 434. 

hefe 248. 

säureester 550. 

säuren 10, 13, 73. 

umdrucke 486. 

Fibrin 14. 

Fichtelit 493. 

Fichten-harz 11. 

— nadelduft 9. 

— nadelöl 9, 539, 540. 

Filter-blau 115, 116. . 

— blaugrün 113, 116. 

— farbstoffe 112. 

— gelb 114, 116. 

— monochromatische 
113, 114. 

Filtrierapparate 121. 


FINLAY THAMES Colour- | 


platte 137. 
Firmazit 303. 
Fischleim 470, '477. 
Fixateure 621. 
Fixier-bäder 103, 104. 
— mittel 4... 

— natron 104. 

— natronzerstörer 105. 
prozeß 97. 

— salz 104, 105. 
Flachdruck 454, 46]. 
Flachs 190. 
Flammöfen 697.. 
Flavazin 295, 296. 
Flavindulin 30, 61.- 
Fleckenputzerei 449. 
Fleischmehl 14. 
Fliederparfün 6. 
Flockenmilchsäure- 

bacillus 203. 
Flockhefe 204. 
Florentiner Flaschen 512, 

513. 
Flügelpumpen 271. 
ul 164. 

or 166. 


Fenchylalkohol 568,580, | en 491. 


| Fluorchrom 453. 


Fluorescein 158, 159, 164, 
386, 491, 492. 

— chlorid 83. 

Fluorescierendes Blau 
492. 


Fiußsäure 203,-310. 
Flüssigkeits-automat 255. 
— filter 1 

abe 265. 
Fokusdifferenz 98. 
Fontaktometer 383. 
Fontaktoskop 383._, 





Forbil 60. 
Formaldehyd 12, 27, 32, 
39, 42, 57, 69, 104, 


117,133, 162, 165, 177, 
190, 193,301, 431,434, 
445,453, 489, 490,491, 
494,534, 633. 

Fornipuder 255. 
Formyldiaminouracil 
292 


FORSTERsche Druckluft- 
trockner 261. 

Fortossan 161. 

Fotoldruck 144. 

FRANK-CARO-Verfahren 
661. 

Franz-Ofen 325. 

FRIEDLER-Kondensator 
330. . 

FRISCHER-Verfahren 678. 

Fruchtäther 250, 612. 

Fuchsia 67. 

en 631. 

papier 386. 

Fullererde 432. 

Furfuralkohol 548. 

Furfurol 69, 530, 542, 
543,548, 551, 556, 561, 
586, 592, 623. 

Furrein- 52, '65, 68. 

Fuscamin 49. 

Fuselöl 243. 

Futter-hefe 247. 
kalk |). . 


G 

| GAEDE-Pumpe 284. 

_ 2a Kapselpumpe | 
2 


Galbanum-harz '490. 

— öl 540. 

| Gallacetophenon ‚300. 

' Gallein 159, 300. 

' Gallensäuren 32. 

Gallertfilter 113. 

Gallocyanine 31. 

LAIEN UNNER 144, 
5 


’ 





ee 144, u 298 


I methylester 9. 

| Gärbottich 235. 

en 501. 

Gardinenwäscherei 451. 

Gärhefe 202. 

Garjanbalsam 541. 

GARNIERscher Extrak- 
tionsap ran 519. 

Gärung 2 

Gärzeit Fr 














Gas-druckpumpe 275. 
— durchfeuchter 707. 
Ichtpapiere 97, 141, 


öfen 313. 
reinigungsmasse 359, 
495, 497. i 
— selbstzünder 178. 
Gaultheriaöl 540, 602. 
Gaultherin 521, 558, 560. 
Gay-Lussac-Turm 389. 
Gebläse 275, 287. 
Gebrauchsmuster .405. 
Gefäßöfen 323. 
„Geka«-Solarin- 124. 
Gelatine 14,96, 117,119, 
120,125, 136, 138,141, 
142,144, 145, 146, 365, 
458, 466, 467, 474,475, 
476, 489, 629. 
eınulsion 150. 
filter 112. 
folien 113. 
papier 141. i 
— schutzfilter, rote 114. 
Gelb-entwickler 39. 
— filter 113. ; 
— scheiben 114,. 115. 
— sucht 46. ’ 
— wollschwarz 62. 
Gemischte Druckver- 
fahren 487. , 
Gentianaviolett 245. 
Geranial 584. 
Geraniol 431, 500, 521, 
525, 533, 535, 536, 537, 
540,541, 542, 544,545, 
546, 547,548, 549,551, 
554, 556, 568, 569, 572, 
573,574,575,576,577, 
584, 585, 601, 606, 623. 
diphenylcarbaminat 
576 


Geranium-blätter 502. 
— 614, 5, 7, 539, 540. 
— säure 606, 607. 

— säurenitril 593. 
Geranyl-acetat 535, 536, 
548, 549, 601, 623. 

— capronat 549. 

— formiat 623. 

— phthalestersäure 573, 
575, 577. 

— tiglinat 540. 

Gerbstoffe 39, 37. 

Gerste 197, 198, 205, 218, 
227, 228, 231, 238. 

SERIE Olluitpempezäl, 
82 


Gesamtgeraniol 535. 
GEVAERTs Orthobron- 
papier 147. 
Gewebe 436. 
Gıißgs-Ofen 77. 
'Gichtverschluß 339. * 
Gießer 150, 151. 
Gießmaschine 122. 
Gigantographie 476. 
Gingergrasöl 540. ' 
Gips 366, 449, 703; s.auch 
Calciumsulfat. 
Girofl& 67. 
Gisaldruck 477. 
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Glacehandschuhe 452. 
Glanzcelloidinpapier 142. 
Glas 18, 310, 387. 

— druck 478. 
Glaubersalz 445. 
Gleitflächenverstellung 


437. 
Globulol 539. 
Globusdruck 468. 
GLocks Alsatia-Blitz- 

- lampe 111. 
Glover-Turm 389. 
Glucoldin 25. 

Glucose 522, 531, 588, 


605. 
Glucoside 521. 
Glucovanillin 588. 
Glüh-lampen 178. 
— strümpfe 297. 
Glutin 181, 473. - 
Glycerin 4, 8, 10, 13, 127, 
144, 146, 161,177,251, 
252, 302,358, 466, 473, 
475,478, 479, 622, 625. 
acetat 530,. 533, 536, 
44 


pech 10. 

phosphorsäure 73. 

— triacetat 622. 

Glycin 101. 

Glykogen 190. 

Glykokoll-natrium 103, 
107. 

— phenetidin 31. 

Glykolsäure 418, 425. 

Glyoxalin 288. 

Glyoxylsäure 418, 425. 

GOERZ-scher Doppelana- 
stigmat 99. 

— sclıes Photometer 132. 

Gold 167, 169, 170, 173, 
175, 182, 184,188, 189, 
314, 315, 317, 638. 

— amalganı 354. 

GOLDBERGSs Densograplı 
30 


130. 
Gold-chlorid 106. 
— rhodanid 497. 
Goudron 10. 
Grabsticheltechnik 459. 
Gradation 125, 130. 
Granit 387, 388, 645, 668, 
zı1. E 
Granulierwalze. 460. 
Granzitaoıen 338, 339. 
Graphit 65, 460, 473, 485, 
638 


629, H 
Graphitolechtrot 162. 
GRASSMANNscher Hahn 

278. 
Gratus-Strophanthin 292. 
Graukeil 125. 

— kopierphotometer127. 
— photometer 125, 128. 
GRELL-FÜssL1I-Druck 

486. 

Griesheimer Verfahren 


673. 
Grünbleierz 74. 
Grundiereisen 460. 
Grünfilter 115. 
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Grünmalz, quetschen 222. 


Grünminzöl 543. 

Guajac-Holzöl 541, 554. 

Guajacol48, 164,490, 588, 

" 589, 590. 

— camphorat 82, 83. 

— phosphat 83. 

phosphit 82. 

Guajactinktur 23. 

Guajaperitol 164. 

Guajaperon 164. 

Guajen 571. ’ 

Guajol 541. 

Guarana 288, 290. 

Guaranin 288. 

Guäthol 48. 

Guayana-Linaloeholz 
555. i 

Guineaechtgelb 295. 

Gummi 136, 146, 182, 183, 
458, 466, 473, 477. 

— arabicum 8, 24, 27, 
144,146, 147, 181, 365. 

— druck 97, 147. 

— germanicum 27. 

— gutti 458. 

— harze 137. 

— stoffe 25. 

Gurjunbalsam 537, 541. 

— öl 529, 530, 541, 548, 
549, 554, 561. 

Gurjunenketon 537, 541. 

Gußeisen 387, 628. 

GUTTMANN-Verfahren 
74. 


- H. 


Haarfärbemittel 300. 

Hafer 197, 198, 205, 212, 
218, 227. 

Hahn 438. 

HÄHNER-Ofen 329. 


.| Hahn-schieber 438. 


— teiler 444. 
Halbierungskonstante 
369. 


Halbton-heliotypie 470. 
— photolithographie 
475 


Halbwollfarbstoffe 445. 
Halogenphenole 40, 491. 
Hämatiteisen 670. 
Hämatogen 16. 
Hämatoxylin 298. 
Hammerschlag: 628. 
Hämoglobin' 302, 713. 


Handbelichtungsmaschi- ; 


ne 156. .. 
ie 


456. 
Hanf 190, 387. 
HARDING-Prozeß 78. 
HARGREAVES-ROBIN- 
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' Harz-flüsse 502. 
i— öl 11, 493. 

— papier 141, 148. 
I— pech 11. 

— seife 25. 
‚ HAUFF-Trockenplatte 
! 131 


; Hauptmaische 210. 

i HÄAUSSER-Verfahren 658. 
Haut 14. 

; Hebeautomat 255. 

!Heber 256. 

— pulsometer 256. 

; Heerabolen 547, 571. 

‘ Heerabol-Myrrhenöl 547. 

‚Hefe 14, 195. 

’ — entbitterung 246. 

— fabrik 205. 

— Form- und Teilma- 

H schine 215. 

| Hefen-extrakte 215. 

! — mischmaschine 215. 

= separatoren 2206. 

' — siebmaschine 214. 

! Hefe-reinzucht 202. 

; — separator 241. 

ı HEFNER-Kerze_ 125. 

; Heiko-Jasmin 5, 7. 

'— Moosrose 7. 

| Heißturm für Salpeter- 

j säure 652. 

| Heizapparate 312. 
Helenin 602. 

| Helianihe 199. 
Helianthin 66. 

ı Helio-chromographie 

488 


! — chronisteindruck 486. 
‚ — graphien 95, 467. 
i- Sadag-Verfahren 468. 
' Heliotint 468. 

| — druck 468. 

. Heliotrop 67. 

i— extrakt 7. 

| Heliotropin 6, 7, 591. 

'‘ Heliotropparfüm 6. 

‘ Helium 310, 368, 371. 

! Helldunkeldruck 480. 

! Hemlock-Tannennadelöl 
! 540, 541, 558. 

| HENDERSON-Prozeß 119, 


' Heptan 422, 431. 
; — säuremyrcenolester 
541 


Heptin 431. 
| — carbonsäure 611. 
— carbonsäuremethyl- 
! ester 6, 611. 
; Heptylaldehyd 611. 
Heptyliden-dichlorid611. 
ı — monochlorid 611. 
Heptylsäure 533. 
‚ Herdflammofen 337. 


son-Prozeß 702. Herkomertypie 400. 
Harnsäure 287, 288, 291. | Herkotypie 460. 
Harnstoff 119, 638, 689. ı Herrenparfüms 7. . 
Hartgummi 261,387,711.! HESEKIEL-LINKs Rapid- 
— pumpen 711. ; Blitzlampe 110. 
HARTMANNsches Mikro-! — sches Photometer 132. 

hotometer 129. | Hesperiden 568, 


Grünmalz 197, 205, 206, Harz 136, 141, 459, 465, | Hessischbraun 492. 


209, 221, 223, 227. 


1 


470, 472. ‚ Hetralin 492. 


46* 
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Heveen 751. 
Hexahydro-cymol 431, 


579. 
— pyridin 164, 296. 
Hexalin 432. 
Hexamethylentetramin 
586, 592. 
Hexose 16, 252. 
Hexylerotonsäureäthyl- 
ester 617. 
HevDesches Aktinopho- 
tometer 132, 136. 
Himbeeraroma 6. 
Hirnholz 436. 
Hirschtalg 457, 458. 
Hirse 198, 205. 
Hochätzung 455, 464. 
Hochdruck 454, 456. 
pumpen 270, 272. 
Hochofengebläse 287. 
a 
4 


Höhensonne 128, 313. 
Hollaunisches Verfahren 
64 


Holocain 55. 

Holz 387. 

— kohle 286, 705. 

— pech 11. 

schliff 67, 69. 

schnitt 456. 

stoff 66. 

teer 10, 33, 297. 

teerpech 11. 

terpentinöl 540. 

türme 388. 

Homocol 133, 134. 

Homovanillinsäure 598. 

Honigseife 535. 

Hopfen-bitter 246. 

— öl 541. 

Hüßısches Arrowroot- 
albuminpapier 142. 

Hub-pumpen 283. 

— zähler 260. 

Hühnereiweiß 13, 142. 

HUMPHREY-Pumpe 275. 

Humulen 571. 

Hoörrios Blitzlampe 110. 

HÜTTNer-Ofen 329, 334, 
338. 

Hyacinthen-aldelıyd 620. 

— blütenparfüm 7. 

Hyacinthin 620. 

Hydrargyrum 315. 

Hydraulische Widder276. 

Hydrazin 103, 177, 183, 

187, 362, 434. 

gelb 290. 

— hydrat 182. 

— sulfat 379. 

Hydrazo-anisol 426. 

— benzol 418, 419, 426. 

Hydrierung 418. 

Hydrinden 431. 

Hydrochinon'32, 33, 39, 


41, 47, 51, 52, 53, 54, | 


101, 102, 127, 129, 137, 
143, 156, 181,418, 423. 
Hydrolecithine 435. 
Hydronaringenin 435. 
Hydron-blau 42. 
— gelb 159. 
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Isoamyl-alkohol 539, 552; ! Jasminblüten 502. ' 


ı Hydrosulfite 445. 


Hydroxybenzol 31. 
a ie 103, 362, 


89. 
Hydrozimt-aldehyd 561, 
620 


— säure 579, 620. 
Hygrin 302 

Hypax 104. 

Hypnal 295. 
Hypophosphite 70, 71,85. 
Hypophysen 15. 
Hyraldit 445, 450. 


Ichthyol 164. 

Ichthyolin 164. 

Ideal-Parfüm 7. 

Idrialin 316. 

Idrialit 316. 

Idrianer Ofen 325, 329, 
334. 

Ilurinbalsam 537. 

Immedial-dunkelbraun 

— indon 52, 54. 

— reinblau 51, 54. 

— schwarz 52, 54. 

Imperial Plates 131. 

— platte, deutsche 131. 

Indamin 422. 

Indanthren 429. 

Indazin 63. 

Indican 33. 

Indigo 45, 159, 297. 

— carmin 445. 

— sulfosäure 181. 

Indischrot 485. 

Indol 501, 542, 548, 603, 
623. 

Indophenin 2, 65. 

Indophenol 53, 54, 67, 
301, 327. 

Ingweröl 541. 

Injektoren 275. 

Inosit 161. 

— phosphorsäure 161. 

Intagliodruck 468. 

Intensitätsskala 125. 

Internationale Union 415. 

lonium 367, 372, 376, 
379. 

Ipecacuanha 60. 

— alkaloide 625. 

Iraldein 7, 609. 

Iridium 167, 168,169, 170, 
172, 173, 174, 175,178, 
179, 184, 638, 641. 

— salmiak 185. 

— sesquioxyd 175. 

Irisamin 59, 159, 494. 

ı Irisblau 492. 

| Irisblendenschieber 437. 

| Irisches Verfahren. 364. 

\ Irisöl 542. 

Irisviolett 67. 

| Iriswurzel-öl 5, 7. 

' — tinktur 7. 

Iron 542, 596, 608, 623. 

IRrvinE-Ofen 77. 

Isatin 302, 491. 

| Isländisches Moos 181. 





s. auch Amylalkohol. 
— amin 430. 
— nitrit 430. 
Isoanethol 598. 
Isoborneol 705. 
Isobuttersäurephloryl- 
ester 529. i 
Isobutyl-chlorid 614. 
— senföl 546. 
Isochinolin 297. 
Isocyanine 133. 
IsodiphenyIschwarz 62, 
65, 492. 


Isoelemiein 600. 


Isoeugenol 9, 533, 535, _ 


547, 588, 589, 590, 
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23. 
acetat 589, 591, 599. 
benzoat 599. 
ozonid 589. 
mandeläthersäure589. 
Isoform 42. 
Isographie 465. 
Isokol 138. 
Isolarplatten 124. 
Isolatoren 312. 
Isomenthon 593. 
Isomyristicin 600. 
Isonitrosophenylmethyl- 
pyrazolon 294. 
Isophoroncarbonsäure- 
ester 596. 
Isophysostigmin 160. 
Isopilocarpidin 162. 
Isopilocarpin 162, 
Isopöl 542. 
Isopren 565, 566, 568, 
608. j 
Isopropyl-alkohol 163, 
251, 418, 425, 432. 
— benzylchlorid 592. 
— hexenon 582. " 
Isopropylidenacetessig- 
ester 596. 
Isopropylkresol 597. 
Isopulegol 580, 585, 586, 


ııı 


I} 


.594, 595, 607. 
ı — acetat 607. E 
— phosphinsäure 580. 
Isopulegon 580, 594, 


’ 


Isopurpursäure_45. 

Isosafrol 533, 591, 599. 

Isothiocyan-allyl 604, 
605 


— propenyl 605. 
Isotopie 372. 

| Isovaleraldehyd 545, 552, 
| 556, 584, 503. 
! Isovaleriansäure 552. 
Isovanillin 590, 591. 
Ixipapier 141. 





J- 
aborandiblätter 162. 
aborin 162. 
acol 690. 
ACZINSKY-Ofen 328. 
anus-farben 63. 

"— gelb 492. 
Jasminaroma 6. 


| 
| 
N 
N 
f 
} 
| 


— extrakt 6, 7. 

— 61 501, 520, 524, 525. 

— öl, künstliches 623. 

Jasmin-ernte 513. 

— öl 7, 517, 542. 

Jasmon 542, 548,496, 623. 

Java-Citronellöl 535. 

— leim 25. 

— Patschouliöl 550. 

Javol 492. 

Jockey-Club-Parfüm 7. 

Jod 21, 42, 79, 84, 87, 

94, 95, 160, 163, 295, 

356, 360, 386, 638. 

anisol 42. 

behensäure 632. 

cadmiumstärkepapier 

386. 

essigsäure 606. 

— flecke 450. 

Jodide 710. 

Jodjodkaliumlösung 118, 
135. 


Jodoanisol 42. 

Jodoform 492. 

Jodol 12, 302, 603. 

— Eiweiß 302. 

Jodolen 302. 

Jodophenin 55. 

Jodopyrin 295. 

Jod-peptone 15. 

— phenol 42. 

phenolmethyläther 42. 

resoreinsulfosäure 

492. 

salusil 690. 

säure 21, 360, 638. 

silbergelatine 124. 

tinktur 118. 

wasserstoffsäure 84, 

95, 419, 631, 632, 710. 

zinkstärkepapier 386. 

JoHnsoHns Antisolari- 
sator 124. ö 

Jones-Ofen 698. 

Jonon 5, 6, 7, 608, 609, 
623. 

OUGLAs Omnicolore- 
platte 137. 

Jute 190. 


} K. 

Kadapanam 533. 

Kaffee 288, 297. 

KAHLBAUM-Pumpe 283. 

Kahmhefe 240, 245. 

| KAISER-Verfahren für 
Salpetersäuregewin- 
nung 665. 

Kakaobolınen 290. 

Kälbermagen 11. 

| Kali-salpeter 679. 

— seife 165. 

Kalium 314, 374, 

— benzoat 597. 

! — bicarbonat 8, 490. 

bichromat 101, 107, 

114,118, 119, 146,147, 

148, 467, 474, 475,477, 

478. 

bisulfat 40, 183, 605. 





Kalium-bromid 101, 102, 


105, 108,117,118,138, 
147, 148,355, 356,358, 
498. 

carbonat 8, 100, 102, 
165, 497, 627, 
chlorat 10, 80, 81, 82, 
83, 119, 181, 188, 189, 
279, 362, 496, 497. 
chlorid 91, 146, 178, 
192, 627. 

chromat 627. 

cyanat 23. 

cyanid 23, 45, 46, 358, 
450, 495, 497, 612. 
ferricyanid 46, 47, 107, 
108, 109, 144, 148) 359, 
475, 477 


ferrioxalat 107. 


ferrocyanid 23, 102, 
107 620 144,359, 495, 4%, 
redet 107. 
goldrhodanid 497. 
hydroxyd 386, 429. 
Mipopte phit 70, 85. 
iridat 186. 
jodatstärkepapier 386. 
jodid 15, 21, 119, 120, 
186, 358, ‚360, 386, 467. 
jodidpapier 386. 
metabisulfit 100, 105. 
metaphosphat 90, 91. 
methylsulfat 48, 590. 
nitrat 110, 111, 142, 
495, 634, 638, 639. 
nitrit 187. 

oxalat 99, 145, 146. 
pentasulfid 366. 
percarbonat 104. 
perchlorat 110. 
permanganat 19, 21, 
104, 107,110, 118, 135, 
450, 451. 

persulfat 22, 105. 


phosphate 73, 90, 146. 


Kaliumplatin-chlorid146, 


178, 192 
chlorür 145. 
cyanid 192, 
jodid 178. 
oxyd 167. 


Kalium-pyrosulfit 100. 


rhodanid 23, 105, 187, 
363, 497, 605. 
rhodiumsulfat 183. 
ruthenat 183. 
rutheniumchlorid183, 
187 


sulfat 8, 21, 89, 91, 
497. 
sulfid 497. 


Uranylvanadat 375. 
xanthogenat 419, 


Kalk 24, 318,.465, 496, 


627, 634. 

salpeter 679, 687; s. 
auch Calciumnitrat. 
sinterplatten 466. 
stein 433. 

stickstoff 661. 


Kallitypie 144, 145. 
Kalomel- 356. - 
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Kalomelol 357. - Kuaden 89. ' Kondensatoren 312, 330. 
Kalt-emailverfahren 471.| — asche 74, 76, 87, 89. | Kondensatpumpen 269. 
— leime 24. — kohle 712. ! Kongo-braun 492. 
Kaltolin 24. — leim 712. | — orange 39. 
Kaltschmelzverfahren — öl 302. — papier 386. 

455. — pech 11. — rot 14. 

Kamillenöl 542. teer 10, 11. | Koniferengeist 9, 


Kananga 533. ; 
Kaolin 13, 17, 312, 


Kapillare, technische 655. 


Kapsel-gebläse 287. 
— ölpumpe 282. 


— pumpe 271, 281, 441. 
Kapuzinerkressenöl 522. 


Karminzinnober 366. 
KARO-Verfahren 433. 
Kartoffel-fuselöl 250. 
— nmehl 25 


Kartoffeln 197, 198, 3 


r 


Kartoffel-reibe 224. 
— sägeblattreibe 224. 
— stärke 24, 25, 135. 


Katalysatoren 387, 660. 


Katalysatorgifte 430. 
Kaldiylerhe Reduktion 
429. 


Kautschuk 46, 66, 


Kegelventile 268. 

Kephaldol 29. 

Keratin 12. 

KESTNER-Pulsometer 
257, 262, 263. 

Ketohexahydrobenzoe- 
säureester 607. 

Ketomenthylsäure 579. 

Keton C,H,,0 534 

— CH 

— moschus 615. 

Kettenpumpen 265. 

Kharsivan 690. 

Kiefernadel-duft 9. 

— öl 154, 540, 543, 

Kien-öl 539, 540. 

— ruß 457. 

Kies 436. 

Nie ugrwaneian, | 


16. 
— gur 430, 703. 
— guß 672. 


— säure 17,110,111,703. 


— säuregel 690. 

— silber 307, 313. 
Kilometer-druck 155. 
— photographie 143. 
KINDERMANNsche Re- 


form-Pustlampe 109. 
Kirschlorbeeröl 522, 543. 


Kitt 311, 387, 388. 
Klappdeckelzentrifugal- 
pumpe 272. 
Klappen-ventile 268. 
— verstellung 439. 
Kleber 14. 
Kleeblütenparfüm 6. 
Kleesalz 450, 461. 
Kleidungsstücke 452. 


| Kleister 25. 


Klopfwerke 452. 
Knallgas 177. 
— gebläse 171. 


! Knallquecksilber 360. 


148, 
164, 297,473, 477, 608. 


Königswasser 167, 172, 
| 173,174,175, 184, 137, 
! 188, 683. 

Konkreie Blütenöle 517, 

520. 

Konservierungsmittel 27. 
Kontakt-öfen 667. 

— vorrichtung 663. 
| Kontrastfilter 113, 

| Kontraumdruck 465. 


Knorpel 190. 

Knox-Ofen 326. 

— OSBORNE-Konden- 
sator 330. 

Kobalt 84, 430, 433. 

_ amminsalze 107. 
a | 
oxydpermutit 20. 115. 

oxydulphosphat 91. 


— papier 386. ' Konzentrationsturm 681. 
— phosphate 91. ' Kopallack 477. 

— rosa 91.  Kopierpapiere 143. 

— rot 91. i Korallenerz 316. 

— violett 91. | Korn-autotypie 472. 


— fuselöl 250. 

— Umdruckpapiere 458. 

Korrektionsfilter „M—G* 
140. 


zinkphosphat 91. 
Kochsalz 11, 13, 21, 112, 

127,141,298, 356, 357, 

358, 691, 69. ! 
Kodein 30, 435. ! N -Lemongrasöl 
Koeßıcsche Filirier- 

apparate 121. Kalk 658. 
Kohle 72, 75, 77, 83, 84,; — platte 482. 

85, 146, 158, is1, '433. Krauseminzöl 543. 
Kohlen-dioxyd 13, 35, Krayonphotographie 475. 

201,251,252, 253, 260, Kreide 458, 465. 

448, 449, 496,627,712.! — farbe 474. 





_ gewebe "483. ı — zeichnung 462. 
— oxyd 75, 76, 183, 187,| — zeichnungsstich 460. 
189, 310, 386. | Kreiselpumpen 273, +1. 


_ säurediphenylester39. | Kreis-k olbengebläse 237. 


— suboxyd 93. | — schlitzschieber 437. 
_ dl C,Fıs ;Kreosol 533. 

556. | - ester 501. 
— wasserstoffe C,H» | Kreosot 193. 

533. — phosphit 82. 
Kohle-papier 146. | — salicylat 634. 


Kresol 38, 431, 489, 490, 

| 533, 542, 615, 623. 

| — methyläther 533, 615, . 
623. 

| KresyIchloridcarbonat 
586. 


— vertlüssigung 433. 
Kohobationsblase 506. 
Kolben-gebläse 237. 

| — luftpumpen 275, 276. 
— pumpen 266, 441. 





| Kollodium 13, '96, 111,! 

141, 463, 484. ı Kreuznacher Salz 60. 
— emulsion 150. ı Kreuzraster 471. 
— papier 141. !'Kroura-Ofen 334, 336, 
— trockenfilter 113. ' 337, 343. 
Kolm 380. 'Krummholzöl 540, 533, 
Kölnisches Wasser 5. | 544. e 
‚ Kolon 26. Kryophin 55. 
Kolonnen 389. Krystallviolett 82, 113, 
Poren 11, 455, 114, 115, 116, 135. 
| 458,450,464, 468,475, Kugel-gestaltsfehler 98. 
| 559. | — ventile 268. 
Kombinationsdrucke 487. | Kühltücher 123. 
FCONGpENSAllDNENHIeR 114, | Kümmelöl 543. 

115 — römisches 543. 
| Komplexe Riechstoffe | Kunst-druck 456. 

499, 500, 501, 526,: — harze 39. 
| 622. Künstlerlithographie 461. 

ressionspumpen ‚ Kupfer 40, 81, 84, 85, 

3 eo. 161, 109, 170, 172,174, 


! Kompressor 279. 175,182, 189, 192 5: ‚250, 


Kondensations-anlage 
652, 673. ! 
— Naßluftpumpe 280. 


444, 450,489, 028. "630, 


, 
638. 
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Kupfer-acetat 161. 
— autotypie 472. 
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'Lehm 311. 
| Leim 12, 452, 458, 467, 
477. 


— chlorid 145, 712. | 473, 

chlorür 350. — druck 478. 
Email-Verfahren 471.: — typie 471. 

fluorid 112. | Leinöl 312, 432, 541, 629. 


kornätzung 470. ! 
legierungen 630. | 


a u 


oxydammoniakseide 
1%. 


pepton 15. | 
phosphate 74, 91. 
rhodanid 495, 497. | 
rhodanür 497. | 
sulfat 108, 114, 115, 
139, 147, 169, 498, 629. | 
verstärkung 108. 
Zink-Legierung 350. | 


ıiıyıı 


L. 


Labferment 11. 

Lacke 137. ! 
Lackmus 386. 
— papier 386. 
Lacmoid 491. 
— papier 386. | 
Lacton C,,F,,0 552. 
Lactophenin 55. 
Lactose 13, | 
Lampen-ruß 629, 

— schwarz 457, 473, 
Lanafuchsin 66. | 
Landschaftslinsen 99. | 
LANGER-Ofen 326, 327. 
LANGMUIR- Pumpe 285. |; 
Lanthan 373, 379. ! 
— oxyde 609, 666. ! 
LARKIN-Ofen 609, 

A enkleiäl 540, 543, 


ER | 
261, 262. 


Laurin-aldehyd 539, 584, 
19, 620 


— alkohol 619. 

— säure 529, 619. 

— säurechlorid 619. 

— säuremethylester 619. 
Läuter-boden 233, 

— bottiche 232, 233. 
LauTHsches Violett 64. | 
Lava 711. | 
Lavandinöl 544. 
Lavendel-blüten 508, 509. 


— destillation 508. 
_ en 477, 508, 
509, 


anne 576, 593, 

Laxan 60. 

Laxanin 60. 

Laxaphen 60. 

Laxatol 60. 

Laxen 60. | 

Laxifix 60. N 

Laxin 60. j 
| 
I 





LEBLANcC-Ofen 695. 

— Prozeß 694. 

Lecithin 13, 73, 435. 
Lederbraun 62, 66. 
Ledumcampher 584. 
Legierung V 2 A 072, 684. | 


oxyd 310, 432, 666. :. 


LEITHNER-Ofen 325. 
Lemongrasöl 544, 559, 
610. 


— westindisches 545. 


‚ Lenigallol 300. 


Lenta-Papier 143, 


| Lentin 63. 


Leopoldi-Ofen 325. 

Lepidin 297. 

Lebtynol 190. 

Leto-Farbrasterplatte 137. 

LEUBEs Pulver 435. 

Leucht-farben 385. 

— gas 297, 495, 496, 658. 

‚ Leuko- -basenphotometer- 
papiere 128. 

— brillantgrün 128. 

— gallothionin 67. 


. — rhodamin 128. 


! Libethenit 74. 
| Licarhodol 574, 575. 
Licht 95. 


Lichtdruck 478. 


‚ — Chromopapier 478. 


— gelatine 478. 
Licht-empfindlicher 
Asphalt 486. ı 


| filter 112, 


— flachdruckverfahren 
474, 


— höfe 127. 

— kupferstich 467. 

— pausen 144. 

— pauspapiere 141. 

— pausverfahren 96, 97. 

Lichtstärke der Linse 98. 

— übriggebliebene 112. 

Liderung 268. 

LIEBERMANNsche Reak- 
tion 38. 

Limen 545. 

Limettin 545. 

Limettöl 545. 

Limonen 431, 532, 533, 
534,535, 536, 538, 539, 
541,543, 544, 546, 547, 
55], 552, 553, 554, 557, 
566, 568, 608, 623. 

_ chlorhydrat 568, 
tetrabromid 568. 
Linaloeöl 3, 6, 7, 545. 
Linalool 500, 530, 533, 
535, 537, 540, 541, 542, 
543, 544, 545, 546, 547, 
548,549, 553, 558, 561, 
568,569, 572, 573, 574, 
575, 576, 577, 578, 
585, 593, 601 ‚606, 608, 

623, 


— oxyd 545. 

inalyl-acetat 509, 510, 
530,536, 542, 544, 545, 
547, 548, 551, 577, 
601, 623. 

- butyrat 544. 


| Linalyl-capronat 544. 

| — chlorid 575, 577. 

— isobutyrat 561, 623. 

_ phthalestersäure 577. 

— valerianat 544. 

Linksumdruck 465. 

Linoleum 541. 

— schnitt 456. 

Linse 97. 

Linsenkonstanten 98. 

LIPPMANNs Photo- 
chromie 137. 

Liquor Sanguinalis 713. 

Lithiophyllit 74. 





Lithium-kakodylat 435. 
— phosphate 91. 
Lithographie 461. 
Litholrubin 17, 162. 
Litlhopone 17. 
Littai-Ofen 328. 
LIVERMORE-Ofen 338. 
Löffelkraut-öl 545. 

— spiritus 546. 
Lokalelemente 628. 
Lorbeerblätteröl 546. 
Luft 158, 639, 640. 
Lufthefe 227. 


| — fabrik 220. 
| Lichtbogen, elektrischer ! — verfahren der Preß- 
|... 042. 


hefegewinnung 220, 
226. 


; Luft-pinsel 462. 


— pumpen 275. 

Biitungwerfahren der 
saehetegewinntung 
220. 


Luftverdünnungspumpen 
275. 


LUMIERES Blitzpulver 
110. 


Lunapapier 148. 

Lupinen 14, 198. 

Lutidin 290. 

Lycetol 164. 

Lysalbinsäure 92, 177 
180, 361, 363, 434. 


M. 
Maceration 513, 515. 
Macerationsanlage 516. 
Macheeinheit 383. 
Macisöl 546. 
MACTEAR-Ofen 698. 
Magnesia 667. 

— chabasit 17. 
Magnesium 110, 111, 631. 
— amalgam 359, 420. 
— carbonat 8, 111. 

— chlorid 17, 25, 28, 173, 
703, 704. 

licht 109. 

nitrat 682, 

oleat 448. 
oxychlorid 704. 
oxyd 310, 498, 656. 
phosphate 73, '91. 


pyrophosphat 80, 





rhodanid 498, 
sulfat 13, 17, 91. 

| sulfhydrat 350, 498, 
| Maiblumenaroma 6, - 


— pikrat 115. 





Maiglöckchen-extrakt 9. 

— öl 6, 7. 

Mais 143, 197, 198, 205, 
206, 223, 225, 228. 

Majoranöl 546. 

Malabar-Cardamomenöl 
533. 


— Lemongrasöl 544. 

Malaischer Campher 532. 

Malakin 55. 

Malarin 55. 

Maler-druck 460. 

— leim 25. 

— stich 460. 

Malonsäure 93, 

Maltose 207, 218. 

Malz 197, 208. 

— keime Se Re 225, 
228, 229, 

— schrot ra 

— zucker 207. 

Mammutpumpe 274. 

Manchesterbraun 62. 

Mandarinenöl 5, 546. 

— künstliches 623, 

Mandelöl 477, 489, 546. 

Mandelsäure 205. 

— phenetidid 55. 

MANFRIED-Element 665. 

Mangan 84, 435, 489,713. 

— chromat 147. 

— ‚dioxyd 21. 

Manganisalze 30, 107. 

Mangan-oxyd 73, 432, 

666, 667. 

oxydpermutit 19. 

oxydul 620. 

pepton 15. 

phosphat 93. 

salze 667. 

sulfat 147. 

superoxyd 73, 110, 

124, 362, 379. 

Manila-Elemiöl 538. 

— kopal 136. 

Manioka 198. 

MANLYSs Kopierverfahren 
147, 


— Ozobromdruck 147. 

Manna 60. . 

Mannaldruck 477. 

Mannheimer Salzsäure- 
ofen 699. 

Mannit 490. 

Maracaibobalsam 536, 
537. 

Marmor 631. 

Marseiller Seife 457. 

MARTENSsches Polarisa- 
tionsphotometer 130. 

Maschinendruck, photo- 
graphischer 155. 

Mastix 459. 

— öl 546. 

Mate 288. 

Mattcelloidinpapier 142. 

Mattlack 485. 

Mehl 24, 25, 27. 

Mehrfarbendruck 481. 

Meilerteer 11. 

Melasse 198, 200, 225, 
229,231, 238, 239, 247. 

Melissenöl 5, 546. 


\ 


\ 


Melitriose 245. 
Mellithsäure 181. 
Melubrin 295.. 
Membran-druckpumpe 
270, 271. 
— pumpen 270. 
Mennige 317, 628. 
Menthan 431. 
Menthanol 608. 
Menthe basilisquee 551. 
Menthen 608. 
Menthenon 533, 552, 582. 
Menthol 4, 20, 500, 551, 
552, 553, 579, 593, 
602, 607, 608. 
— acetat 552, 602. 
— isovalerianat 552. 
Menthon 532, 540, 552, 
553, 579, 585, 586, 
593, 607, 608. 
Menthoxol 20. 
Menthyl-acetat 552, 602. 
— benzoat 579. 
— isovalerianat 552. 
Mercuri-acetat 356, 363, 
599. 3 
ammonchlorid 358. 
benzoat 355. 
bromid 356. 
chloramid 359. 
chlorid 357. 
cyanid 359. 
jodat 360. 
jodid 360. 
nitrat 107, 360, 362, 
363, 364. s 
oxychlorid 358. 
rhodanid 363. 
rhodanid-Alkali- 
rhodanid 108. 
sulfat 357, 358, 359, 
361, 365. 
sulfid 364. 
— sulfochlorid 358. 
Mercuro-bromid 355,356. 
— chlorid 356. 
— nitrat 37,350,355,357, 
360, 361,362, 363,491. 
— oxyd 361. 
— papier 386. 
— sulfat 363. 
Mergandol 358. 
Merjodin 58. 
MERTENS-Druck 468. 
— sches Polarisations- 
photometer 126. 
Mesitylen 255. 
Mesityloxyd 431. 
Mesothorium 367, 374, 
. a 384, 385. 
esoxalsäureester 590. 
Meßhahn 438. 
Messinenser Essenzen 5. 
ME 250, 355, 387, 


ı 





Metachinon 53, 
Metachrom-braun 49, 62. 
— orange 49, 
Metacinnabarit 316, 364. 
Metalle, poröse 195, 
Metall-fadenlampen 188. 
— flecke 450, 

— kitt 354, 
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Metanilsäure 49, 59. 
Metaphenylenblau 63, 
67 


Metaphosphorsäure 86, 
Metazinnober 316. 
Methan 188, 189, 310, 
386. 
Methoxy-acetophenon 40. 
nitrobenzaldehyd 590. 
oxybenzylanilin 590. 
oxyzimtsäure. 590. 
phenylharnstoff 54. 
phenylmagnesium- 
bromid 598. 
zimtaldehyd 538, 
587 j 


— zimtsäure 587, 590. 
Methyl-adipinsäure 574, 
579 


— alkohol 40, 63, 67, 
190, 431,530, 548, 556, 
571, 592, 611, 689. 

— amin 41, 52, 101, 430, 
431. 

Methylamino-acetobrenz- 
catechin 420, 428. 

— phenol41,47,49,52, 
101, 102, 103. 

Methylamyl-carbinol 548. 

— keton 548, 561,.592, 


623. 
Methylanilin 49. 
— sulfosäure 49. 


Methylanthranilsäureme- 
thylester 546, 554, 604, 
623 


Meth yläthylessigsäure 
528, 535. 


— äthylester 535. 

— methylester 535. 

Methyläthyl-glykolsäure 
295 


— pyridin 297. 
Methyl-benzoat 600. 
blau 444, 

butenol 428. 
butinol 428. 
chavicol 529, 530, 538, 
539, 598. 

chinolin 297. 
chlorid 43, 44, 
cinnamat 600. 
coffein 291. 
cyclohexan 431. 
cyclohexanole 431. 
— dioxypurin 292. 
ET ROLE 


— alkohol 618. 
Methylen-biseugenol 
589 


bisphloroglucin 69. 
blau 66, 67, 116, 135, 
139, 245. 
diresorcin 490. 
gelb 448. 

grau 67. 

grün 67. 

jodid 591. 

kreosot 193. 

rot 66. 

violett 67. 


Methyl-eosin 159. 

— eugenol 530, 531, 533, 
535, 536, 546, 553, 
598, 599, 623. 

furol 69, 
Erkolbauepbeneijäid 


glyoxyd 252. 

grün 135, 689. 
harnstoff 292. 
heliotrop 78, 626. 
heptenol 545, 576, 
593 


heptenon 500, 535, 
536, 542, 544, 545,549, 
577, 585, 592, 593, 
606, 608. 
heptylcarbinol 548. 
heptylketon 548, 554, 
592 


Methylhexyl-acrylsäure- 
äthylester 617, 618. 

— keton 617, 618. 

— oxypropionsäure- 
äthylester 617, 618. 

Methyli-hydrozimtalde- 
hyd 621. 


indol 623. 
isobutylketon 431. 
isocyclopentan 431. 
isoeugenol 598, 599, 
623. 

isonitril 431. 
isopropylphenantlıren 
49 


jodid 292, 590, 607. 
ketol 623. 
magnesiumbromid 
618. 
metanilsäure 49. 
naphthylketon 431. 
— nitrat 689. 
Methylnonyl-acrylsäure- 
äthylester 618. 
aldehyd 617. 
alkohol 617, 618. 
keton 554, 592, 618. 
oxypropionsäure- 
äthylester 618. 
Methyl-norcampher 594. 
— srangepapier. 386. 
— phenacetin 55. 
Methylphenyl-carbinol 
566 


— chinolincarbon- 
säure 2. 
chinolincarbonsäure- 
äthylester 2. 
— pyrazolon 162. 
Methyl-pyridin 296, 297. 
— rhodanid 497. B 
salicylat 602; s. Sali- 
cylsäuremethylester. 
salicylsäure 587. 
vanillin 590. 
violett 292, 470, 477. 
violettpapier 386. 
xanthin 291, 292. 
zimtaldehyd 621. 
Metillur 672. 
Metochinon 102, 136. 
Metol 53, 101, 102, 129. 
143. 
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MEYER-Absorber 708. 
— sches Salzsäurever- 
fahren 700. 
Mezzotinto-gravure 468. 
— stich 460. 
MICHLERs Hydrol 418, 
426, 428. 
— Keton82, 418, 426,428. 
Migränin 295. 
Mikadotabletten 60. 
Mikro-curie 383. 
— photometer 129, 130. 
— wage 311. 
Milcheiweiß 625. 
Milchsäure 203, 496. 
— bacillus 203. 
— bakterien, wilde 203. 
— reinzucht 208. 
— phenetidid 55. 
Milchzucker 11, 161. 
MILLONSs Reagens 37,361. 
Miloriblau 480. 
Mineral-öl 536, 541, 710. 
— quellen 381, 382, 
— sprit 432. 
Minzenrost 551. 
Miovol 609. 
Mirbanöl 532, 612. 
Mischvorrichtungen 390. 
Mitcham-Lavendelöl 544. 
— Pfefferminzöl 552. 
Modegerüche 7. 
Moderncyanin 67. 
Möhrenöl 547. 
MÖLLER - PFEIFFERscher 
Drehrostofen 343, 344. 
Molybdän-oxyd 158. 
— phosphat 9. 
Momentplatte, orthochro- 
matische 131. 
Monacetin 622. 
Monopolseife 451. 
Montan-pech 11. 
— wachs 11. 


‘| Montejus, selbsttätiges 
255 


Montroydit 361. 
Morphin 2, 30, 132, 435. 
Mörtel 46. 
Moscıck1ı-Verfahren für 
Salpetersäure 649. 

Moschus 4, 6, 7, 525, 563. 
— BAUR 9. 

— körneröl 547. 

— künstlicher 7, 9, 614. 
Motirot 301. 

Mucin 13. 

Muffelofen 327, 336, 696. 
Muguet 582. “ 
Multiplikationsdruck 465. 
Münzgold 184. 
Murexidreaktion 289, 290. 
Muscon 563, 597. 
Muskateller Salbeiöl 547. 
Muskatnußöl 547. 
Muskeleiweiß 713. 
Muskeln 12, 14. 
Mutterhefe 209. 

Myrcen 530, 541, 565. 
Myrcenol 541. 
Myristicin 547, 550, 600. 
ı Myristinsäure 542, 547. 
| — methylester 542, 619. 
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Myrosin 522, 557, 605. | 
Myrrhenöl_ 547. 
Myrtenal 583. N 
Myrtenol 548, 583. . | 
Myrtenöl 547. k 

| 


N. 


Nadel-apparat 503. 
— holzteer 165. H 
— verfahren 503. | 
Nähr-hefe 246. 
— salze 231, 238. 
Nakofarbstoffe 52, 452. | 
Naphthalin 70, 158, 159, 
418,429,431, 542,548. | 
— sulfosäuren 158. | 
— tetrachlorid 158. | 
Naphthanthrachinon 159. 
Naphthazarin 424. | 
Naphthazin-blau 64. | 
— violett 64. | 
Naphthionsäure 194, 423. | 
Naphthochinaldiniso- 
cyanine 133. | 
Naphthochinon 159. ! 
Naphthol 2, 10, 11,17, 22, | 
27, 48, 158, 162, 194, | 
431,603, 604, 625, 713. | 
äthyläther 614. 
lau 64. 


disulfosäure 162, 
grün 115. 
methyläther 614. 
pech 11. 
rosa 48. 
sulfosäure 162, 194. 
— trisulfosäure 194. 
Naphthylamin 65, 158, 
421, 585. 
— disulfonsäure423, 633. 
— sulfaminsäure 423, 


194. 
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26. 
Naphthylcarbamidsäure- 
linalylester 577. 
— menthylester 579. 
— terpinylester 582. 
Naphthylendiaminsulfo- 
säure 713. 
Naringenin 435. | 
Pr AuipUjuDE 277,279, 


— mühle 206. | 
— wäsche 451. 
Natronchabasit 17. 
Natrium 164, 314, 428, | 
432, 578. 
acetat 140, 602. ! 
amalgam 355, 419, R 
428, 490. j 
amid 577. 


ammonium 578. 
ammoniumphosphat 
92 


ErhN 


arsenit 132. 
äthylat 610. 
äthylsulfat 40. 1 
benzoat 296, 597, 625. | 
benzolsulfonat 32, 33,| 
34. 
bicarbonat 
435, 627. 
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142, 253, 


aminoacetat 103. |- 
| 


Natrium-bisulfat 445,673, 
694, 698 


un 
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bisulfit 26, 104, 105, 


106, 134, 423, 498. 
bitartrat 16. 
borotartrat 16. 
bromid 356. 


carbonat 8, 17,92, 100, 


101, 102, 103, 627. 
chlorat 30. 


chlorid 17, 174, 355, 


475, 627. 
chlorrhodiat 174. 
chromitsilicat 18. 
cyanamid 23. 
cyanid 359. 
Siazobenzolmulfenat 


sulfid 426, 428. 
ferrioxalat 146. 
fluorid 111. 

formiat 177. 
glycerophosphat 435. 
hydrosulfit 103, 429, 
450. 

hydroxyd 22, 25, 26, 
34, 35, 37, 42, '43, ‚49. 
hypochlorit 174, 451. 
hypophosphit 85. 
jodat 360. 

jodid 40. 
DIIAphOSDIAt 72, 74, 


nitrat 386, 495, 638, 
639, 653, 669, 687,688. 
nitrit 42, 127,386, 491, 


dar 647,649, 652, 653, 
En nnusgiint 100. 
oxalat 145. 

perborat 16, 450, 451. 
perborat-, Natriumbi- 
tartrat 16. 

perchlorat 16. 
permutit 18, 19. 
persulfat 22, 23. 
phosphat 73, 86, 88, 
91, 92, 93, 627. 
platinchlorid 146, 192. 
polysulfid 427. 
pyrophosphat 91, 92. 
rhodanid 498. 
Auodiumehlorid 183, 


187. 
salicylat 296, 597, 634. 


silicat 18. 
stannat 195. 
succinat 94. 


sulfat 17, 23, 106, 112, | 


363,364, 386, 435, 694. 


_ sulfhy drat 427. 


Snliid 47, 51, 67, 68, 
109, 157, 386, 426, "445. 
sulfit 20, 33, 100, 101, 
102, 103, 104, 106, 107, 


108,115,134, 137, 25], 


253, 429,498. 
superoxyd 
451. 


tetraborat 26. 


thiosulfat 67, 104, 105, 
107,426, 450, 473,477, 
478. 


180, 450, 





Natriumwolframat 111. 

Naucksche Haspelein- 
richtung 155. 

Negativ 97. 

— papiere 143. 

Negerkorn 198. 

Nelken 502. . 

— öl 548, 589. 

— stielöl 548. 


.NELSON-Gelatine 117, 
120. 


Neoarsaminol 690. 
Neoarsemin 690. 
Neoarsphenamin 690. | 
Neodiarsenol 690. 
Neodym 379. 
Neochramisal 690. 
Neoform 42. 
Neojacol 690. 
Neokharsivan 690. 
Neomenthol 552. _ 
Neoneoarsaminol 690. 
Neoneoarsemin 690. 
Neosalvarsan 690. 
Neotanvarsan 690. 
Neoviolon 609. 
Neopyrin 295. 
Nerogen 713. | 
Nerol 530, 533, 535, 544, 
545,548, 551,554, 575, 
‚ 577, 585, 60%, 
606, 623. 
— diphenylcarbaminat 
576. 
Nerolidol 548, 583. 
Neroliöl 5, 7, 9, 501,514, 
548. 
Nerol-schwarz 68. 
— tetrabromid 576. 
Nerylacetat 548. 
Neublau 67. 
Neuphosphin 492. 
Neupyrenol 296. 
Neuraltein 55. 
Neurodin 52. 
Neutral-eisen 672. 
— rot 66, 67. 
— violett 62, 67. 
Neuviktoriaschwarz 59. | 
Nichtigkeitsklage 395. 
Nickel 84, 168, 192, 251, ! 
261,419,430, 431,433, 
626, 630. 
chlorid 712. 
oxyd 251, 432, 433. 
oxydpermutit 20. 
papier 386. 
permutit 20. 
Phosphat 92. 
stahl 672. 
Nicotein 302. 
Nicotin 302. 
Niederdruckpumpen 272, 
Nigrol 293. 
Nilblau 50. 
Niob 71. : | 
Niobeöl 600. | 
Niton 367, 382, | 
Nitranilin 55, 61, 62, 63, 
64, 65, 421, 423, 426, | 
428. | 
— sulfosäure 63, 66, 
423. 
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Nitranisol 43, 44, 47, 48, 
54, 421, 420. 

Nitrazol 1. 

Nitroacetanilid 66, 421. 

Nitroalizarin 427. 

— blau 429. 

Nitroamino- diphanyl- 
amin 428 

— oxydiphenylamine 
301. 

Nisgananapheng! 17,44, 
2. 


4 
— methyläther 48. 
— sulfosäure 58, 59, 427. 
Nitroanisidin 48. 
Nitroanthrachinon 427. 
— sulfosäure 427. 
Nitro-benzaldehyd 423. 
_ BL RENDIERT 
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4 
Nitrobenzol 1,43,51, 418, 
419,420, 421, 422, 493, 
424, 425, 426, 427, 428. 
429, 430, 532, 612. 
— sulfosäure 500. 
Nitro-benzylalkohol 420, 


424. 
— cellulosen 13, 30, 190, 
359, 465. 
_ diäthylanilin 67. 
— dimethylanilin 63. 
Ai an ul 67. 
— sulfosäure 67, 
Nitro-; nyeerinopreng: 
stoffe 30. 
methan 430. 
DI NOSDIERAENE 
591 
naphthalin 158, 421, 


423. 
| Nitrooxy-benzylalkohol 
107. 


-ı — diphenylamin 53. 


Nitrophenetol 43, 44, 48, 
54, 55, 421, 422. 
Nitrophenol 32, 42, 43, 

44, 45, 46, 47, 49, 51, 
58, 101, 421,427, 634. 
_ äthyläther 43, 44. 
— carbonsäure 42. 
— methyläther 43, 44. 
— sulfosäure. 42, 43, 57, 
58. 
Nitrophenylendiamin 
63, 293. 
Nitrophenyltrimethyl- 
ammonium-bromid 


63. 
ı— chlorid 63. 
| Nitro-phthalsäure 1] 158. 


— salol 634. 

Nitrose Gase 686. 
Nitroso-antipyrin 295. 
— benzol 418. 

blau 492, 493. 
diäthylaminophenol 


50. 

diäthylanilin - 67. 
dimethylanilin 9, 66, 
67, 419, 421, 429, 491. 
diphenylamin 67. 
naphthole 158, 186, 
187, 423, 496. 
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Nitroso-nitronaphthol 


424. 
— phenol 32, 42, 43,51, 
59, 164, 419, 423. 
— phenylendiamin 62. 
— thymol 597. 
en 


Nitro-thiophenol 429. 
-- toluidin 162. 

— toluol 423, 426. 

— zimtsäure 426, 
NITRUM-Verfahren 654. 


-Noir Autogene 39, 44. 


— St. Denis 39, 65. 

Nonansäure-äthylester 
428, 618. j 

— myrcenolester 541. 

Nonyl-aldehyd 536, 542, 
554, 561, 584, 616, 
617, 623. " 

— alkohol 6, 428, 553, 
616, 617. 

Nonylen 545. 

Nonylsäure 616. 

Nopinen 567, 568, 580. 

Nopinon 567. 

Nopinsäure 567. 

Normalchlorsilber- 
kopierpapier 128. 

— papier 127. 

Normal-farber 482. 

— formate für Brom- 
EI EHENEDANEN 


Nortricyclosantalol 556. 
Nosophen 60. . 
NoväAk-Ofen 334, 335. 
Novarsan 690. 
Novarsenobenzol 690. 
Novatophan 2. 
Novolax 60. 
Novoviol 609. 
Nuancendoppeldruck 
476 


Nucleine 12, 14, 73. 
Nucleoalbumine 12. 
Nucleoproteide 12. 
Nudelpressen 120, 121. 
Nyanzaschwarz 65. 


O. 
Dberichenkomdensaler 


21, 
Objektiv 97. 
Ochsen-fett 515. 
— galle 144. 
Ocimen 538, 565. 
Ocker 467, 629. 
Octylaldehyd 584, 536, 


623. 
Octylen 545, 565. 
Ofenteer 11. 
Offsetdruck 455, 479, 489. 
Ol 431, 462, 465, 474. 
Oldruck 97, 147. 
— papiere 141. 
Öle, ätherische 499, 500. 
Olein 418. 
— säure 177. 
Oleoresin 553. 
Öle, terpenfreie 500. 
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Ölfarbendruck 481. 
Olibanol 549. 
Olibanumöl 549. 
Olivenöl 140, 515. 
Öl-kuchen 161. 

— pech 10. 

— pumpen 282. 
Ölsäure 418, 431, 551. 
— aldehyd 596. 

— ester 431. 


|Omam 528. 


Omum 528. 
Omnicoloreplatte 137. 
Önanthäther 5. 
Önanthol 422, 611, 616, 
618. 
Opium ..2. 
Opoponaxöl 547, 549. 
Optone 15. 
Orange 67, 426, 428. 
— baumblätter 502. 
Orangeblüten 502, 505. 
— extrakt 7. 
— 615,501, 525,548, 549. 
— öl, künstliches 623. 
— wasser 515, 548.' 
Orangenöl 521. 
Orchidee 612. 
Organe 12, 14. 
Origanumöle 549. 
Originallithographie 461. 
Orthobrompapier 147. 
Orthocerise 59. 
Orthochrom 115, 133, 
138. 
— platten 115. 
Ortho-oxalsäure- 
diphenylester 39, 61. 
— phosphorsäure 86. 
Ortol 47, 102. 
Osmiridium 169, 170, 
172,173, 180, 183, 184, 
186, 188. 
Osmium 168, 169, 170, 
171, 172, 179, 180, 
184, 188, 433, 434. 
dioxyd 187, 188. 
hydroxyd 188. 
jodid 181: 
säure 186. 
sulfid 185, 187. 
tetroxyd 180,185, 186, 
187, 188. . 
OstwaLD-Verfahren 660. 
Ouro podre 183. 
Ovarien 15. 
Oxalessigester 294, 296. 


EUR. 


| Oxalsäure 32, 83, 84, 86, 


| 
119, 145, 146, 418, 425, 
450,461, 475,496, 576. 

— diäthylester 544. 

— dimenthylester 579. 

— ester 540. | 

Oxalylchlorid 566. | 

Oxaminbraun 62. | 

Oxy-anthrachinon 60. N 

— azobenzol 5l. 

— benzaldehyd 32, 39, 
423, 591. 

—. benzen 31. 

— benzoesäure 32, 425. 

— benzylalkohol 32, 425, 
633. | 


Oxy-benzylsenföl 605. 
— chinaseptol 57. 

— chinolin 57. 
Oxydationstürme 643. 


Oxy-diphenylamin 50, 63, 
490, 492 


_ hexahydrotoluylsäure- 


ester 607. 
— hydrochinontri- 
methyläther 599. 
— isopropylbenzoe- 
säure 506. 


— isopropylketohexame- ; 


thylen 607. 
— laurinsäure 619. 
— mercuriphenol- 
natrium 255. 
— methylenmenthon 


— myristinsäure 528. 
— naplıthacenchinon 
58. 


158. i 
— nitrodiphenylamin- 
sulfosäure 53. 
— pentadecylsäure 528. 
— phenazoxin 47. 
Oxyphenyl-acetamid 52. 
— arsinsäure 39. 
— bisquecksilberacetat 
32 


— glycin 52, 53, 101. 

— propionsäurelacton 
620. 

— quecksilberacetat 32. 

-- thioharnstoff 497. 

- urernan 52. 

Oxy-proein 302. 

— propan 250, 256. 

— pyrrolidincarbon- 
säure 302. 

Ozobrompigmentpapier 
147 


Ozon 33, 62, 65, 67, 69, 
so, 123, 177, 286, 586, 
589, 659. 

Ozotypie 147. 


P. 


Palatinchrom-braun 62. 
— rot 162. 
— schwarz 59. 
— violett 59. 
Palatinol 159. 
Palladium 2, 168, 169, 
170,172, 173, 174,179, 
181, 183, 184, 189, 
419, 429,430, 433, 434. 
chlorür 181, 182, 189. 
chlorürpapier 386. 
cyanid 182, 186, 187. 
gold 184. 
hydroxyd 182. 
hydroxydul 190. 
jodür 182, 187. 
sulfid 187. 
— wasserstoff 33, 181. 
Palladosamminchlorid 
182, 184. 
Palmarosaöl 549, 554, 


[a u u a En Ba u 


555. 
Palmertypie 476. 
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Palmitinsäure 529, 533, 
5 


— methyles’er 619. 
Pankreas 14. 
Pan-Papier 143. 
Papain 14. 
Papier 705. 
Papiere, photographische 
141, 148. 
| Papyrographie 465 
| Papyrotinprozeß 475. 
Parabalsam 536. 
Paracodin 1, 435. 
Paradiaminschwarz 1. 
; Parafarbstoffe 1. 
| Paraffin 1, 8,11, 483, 529, 
536, 538, 543, 548. 
— öl 534. 
Paraform 1. 
— aldehyd 1, 683. 
Parafuchsin 1, 2. 
Paragen-bordeaux 1. 
— braun 1. | 
— korinth 1. 
Paraguaytee 288. 
Paralaudin 2. 
Paraldehyd 2, 620. 
Paramagenta 2 
Paramin 2, 65. 
Paramorfan 2. 
Paranephrin 493. 
Paranil 2. 
— farbstoffe 2. 
Paranitranilinrot 2. 
Paranolbraun 2. 
Paranuclein 255. 
Paraphenylen-blau 2, 65. 
— farbstoffe 2. 
— violett 2, 65, 
Paraphor-blau 2. 
— braun 2. 
— farbstoffe 2. 
— grün 2. 
— violett 2. 
Pararosanilin 1. 
Para-rot 2. 
— schwarz 62. 
— sulfonbraun 2. 
Paratophan 2. 
Parfümerien 3. 
— alkoholfreie 5. 
Pariser-blau 9. 
— gelb 9. 
— rot 9. 
Parme 9, 255. 
Parol 9. 
Passivität des Eisens 628. 
Pastellfarben 9. 
Pasteurisieren 9. 
Patschouli-alkohol 550. 
— kraut 502. 
— öl 5, 7, 549. 
| Patentamt 398. 
: Patent-blau 10, 114. 
— dianilschwarz 10, 62. 
| Patente, ausländische 408. 
, Patent-gesetz 10, 392. 
grün 10. 
— marineblau 10. 
— orange 10. 
— phosphin 10. 
| — reinblau 10. 
I — rolle 405. 
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Patent-rot 10, 365. 

— schutz 392. 

PATERA-Ofen 327. 

Patina 10. 

PAULINO-Ofen 659. 

— Verfahren 650. 

Peheco 10. 

Pech 10, 433. 

— blende 367, 375. 

Pegamoid 11. 

Pegnin 11. 

Pegubraun 11 

Pelargonaldcehy d 11. 

Bel eonumöt 540, 550. 

Pelargonsäure 11, "616. 

PELLETIER-Verfahren 74, | 
6. 


7 
PELLETS Lichtpausver- 
fahren 144. 
Pellidol 12. 
Pelz-färberei 12. 
— gerberei 12. 
Pentamethylendiamin 


Pentosen 16, 69. 
Pepsin 12, 14. 
Pepsinogen 12. 
Pepsinpeptone 12, 15. 
Peptone 12, 13, 14. 
Pepton WITTE 15. 
Perborate 16. 
Percarbonate 16. 
Perchlora 110. 
Perchlorate 16. 
Perchlorsäure 16. 
Perdynamin 16. 
Pergament 16. 
— papier 16. 
Pergamynleim 25. 
Pergenol 16 
Perglycerin 16. 
Perhydrit 16. 
Perhydrol 16. 
Peridotit 168, 
Periskop 99. 
Peristaltin 16. 
Periwollblau 17. 
Perkaglycerin 16. 
Permanent-entwickler 
102. 
— farbstoffe 17. 
— gelb 17. 
— orange 17. 
— ponceau 17. 
Permanganate 17. 
Permutite 17, 667. 
Permutit-filter 19. 
— verfahren 453. 
Perocid 20. 
Peronin 20. 
Peroxole 20. 
Perrheumal 20. 
Perschwefelsäure 21. 
Persprit 251. 
Persulfate 21. 
Pertussin 24. 
Perubalsam 4, 24. 
— öl 550. 
Perugen 24. 
Peruol 24. 
Peruscabin 24. 
Peruviol 550. 
Petersilienkrautöl 551. 
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! Petersilien-samenöl 550. 


— wurzelöl 551. 


Petitgrainöl 3, 5, 9, 551. 


Petroläther 517. 
Petroleum 24, 530, 532, 
533, 544, 549, 554. 
_ pech 10. 
Petrosilan 550. 
Pfeffer 165. 
— minzöl 4, 5, 24, 551. 
— öl 552. 
Pflanzen-albumin 24. 
|- farbstoffe 24. 
| — fasern 67. 
' — leime 24, 27. 
Pflaster 28. 
Piundmaschine 215. 
Pharaoschlangen 363. 
Pharos-Gebläse 287. 
Phasenregel 28. 
Phellandral 592. 








536, 537, 538, 539, 540, 

541,542, 543, 549,552, 

553, 557, 559. 560, 561, 

| 566, 569, 623. 

Phenacetin 29, 55. 

Phenalin 60. 

Phenamin 31. 

— blau 29. 

Phenanthren 29, 100. 

— chinon 30, 61, 190. 

Phendimethylsäure 157. 

Phenetidin 29, 31, 43, 44, 
48, 54, 55, 61, 419, 
421, 422. 

— azophenol 55. 

— citrat 55. 

— tartrat 55. 

Phenetol 40. 

Phenetylcarbamid 55. 

Phenocoll 31; s. auch 
Phenokoll. 

— salicylat 55. 

Phenochronbraun 31. 

Phenocyanin 31, 492. 


Phenokoll 55; s. auch 
Phenocoll. 

— citrat 55. 

— salicylat 634. 

Phenol 27, 31, 40, 41, 


42, 43, 44, 45, 53, 55, 


360, 427, 431,432, 492, 
633, 634. 
äther 39, 158. 
äthyläther 40. 
| Pheno ax 60. 
Phenolblau 54. 

— schwarz 59. 
Phenoldisulfosäure 32, 





57. 

Phenole 535, 547. 

Phenol-fabrikationsan- 
lage 36. 

| — glycuronsäure 33. 

_ ee 40. 

| Phenolp 

' 60, 158, 159. 

| — papier 386. 

| Phenol-schwarz 59. 


ı — sulfosäuren 32,45,56, 


i 57,58, 491. 


Phellandren 528, 530,533, 


56, 57, 60, 158, 194, 


ıthalein 32, 39, 


Phenoltrisulfosäure 32, 
57 : 


Pheno-resorcin 492. 

— safranin 64. 

Phenosal 55. 

Phenostal 39, 61. 

Phenoval 55, 61. 

Phenoxazinchinon 47. 

Phensäure 31. 

Phenylacetaldehyd 7,566, 
578, 620. 

- aminoazobenzolsulfo- 
säure 67. 

— aminschwarz 61. 

— äthylalkohol 5, 6, 7, 
61,418, 428, 510, 535, 
540, 554, 578, 623. 

_ äthylsenföl 605. 

Phenylcarbamidsäure- 

dihydrocarveolester 

580. 

fenchylester 580. 

linalylester 577. 

menthylester 579. 

phenyläthylester 578. 

pinocarveolester 583. 

— terpinylester 582. 

FRENIEDIONDIEHERNEE 
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— diäthoxyäthan 620. 
Phenyldimethyl-amino- 
pyrazolon 293, 295. 
_ brompyrazolon 295. 
— jodpyrazolon 295. 
— pyrazolon 293. 
Phenylen-bisazo- 
„De uam 62. 
lau 64. 
— braun 61, 62. 
Phenylendiamin 1, 2, 21, 
53, 61, 63, 64, 67, 68, 
193, 194, 421, 426, 427, 
452, 493. 
disulfosäure 63. 
dithiosulfosäure 64. 
sulfosäure 66. 
A nosulioglune 


— thiosulfosäure 64. 

Phenylenschwarz 63. 

Phenylessigester 428, 501, 
548. 


Phenylessigsäure 68, 418, 
612, 620. 
_ äthylester 578, 613. 
— nitril 521, 604. 
Phenylglycin 127. 
Phensift 
294, 419, 422. 

— sulfosäure 294, 295. 
Phenylhydroxylamin 5l, 
418, 419, 422, 425, 

— sulfosäure 500. 
Feng nagnkeiunbrgs 
620. 

methyIpyrazolon 42, 
293, 294, 295. 
oxalsäureester 61. 
— oxyacetonitril 532. 
_ BEN yIenalktam 61, 


— propionsäurenitril 
. 604. 


ydrazin 68, 127, 


Phenylpropyl-acetat 561. 

_ Aldehyd 623. 

— alkohol 578, 579. 

— cinnamat 558. 

Phenylrosindulin-sulfo- 
säure 626. 

— trisulfosäure 626. 

Phenyl-salicylat 634. 

— {rimethylammonium- 
sulfat 63. 

Philadelphiagelb 68. 

Philochromin 68. 

Phloretin 435. 

Phloroglucin 32, 68, 490.- 

Phlorolmethyläther 529. 

Phloxin 68, 160, 492. 

Phobrol 69. 

Phoron 434. 

Phosgen 33, 47, 69, 634. 

Phosphate 88. 

Phosphatol 82. 

Phosphin 10, 69. 

Phosphoguajacol 82. 

FE RRRHNRJORE 84,' 


Phoschor 69, 82, 83, 84, 

85, 86, 87, 93, 94, 95, 

110, 167, 638. 

aluminium 84. 

bijodid 70, 84, 85, 95. 

bronze 82, 84, 85. 

calciun 84. 

eisen 85. 

hellroter 71, 80. 

Phosphorige Säure 70, 82, 
84, 85, 86, 87, 94, 638. 

Phosphorigsäureanhy- 
drid 86. 

Phosphorite 73, 74. B 

Phosphor, kolloidaler 71. 

— kupfer 81, 84, 85. 

— metallischer 71. 

— nekrose 70. 

Phosphorochaleit 74. 

Phosphoroxy-bromid 84. 

— chlorid 33,39, 82, 83, 


93, 634. 

Phosphorpenta-bromid 
70, 84. " 

— chlorid 45, 70, 82, 
83, 93, 158. 

— sulfid 93, 94. 

Phosphor-pentoxyd 69, 

3, 85, 86, 93, 94. 

— roter 70, 79. 

— salz 92. 

Phosphorsäure 15, 25, 70, 
73, 78, 82, 85, 86, 91, 
92, 93, 94, 161, 310, 
466, 603, 638, 682, 704. 

— anhydrid 93. 

— haltıge Düngemittel 
82 


Phosphor-sesquisulfid - 
80, 93, 94. 

— sulfochlorid 82. 

Phosphortri-bromid 70, 
80, 83, 85. 

— chlorid 33, 70, 71, 82, 
83, 85, 6. 

jodid 70, 84, 85. 

— oxyd 86, 93. 

— sulfid 93. 


Phosphorvegbi ndungen 


— wasserstoff 70, 71, 76, 
78, 80, 83, 84, 85, 86, 
94, 95. 

— zinn 81, 84, 85. 

Photo- algraphie 475, 479. 

— autographie 477. 

— chemische Druckver- 
fahren 466. 





chrom 486. 

chromdruck 486. 

chromie 135, 137. 

chromoskop 135. 

collotypie 478. 

galvanographie 467. 

granulotypie 473. 

Photographie 95 

— druck 478. 

— Imitationen 478. 

— in natürlichen Farben 
96, 134. 

Photo-graphische Papiere 
141, 148. 

_ grapieaher 
nendruck 1 

— graphischer a 
druck 478. 

— gravure 467. 
— halogenid 99. 

— lithographie 474. 

Photomechanische 
Druckverfahren 466. 

— Flachdruckverfahren 


EP PERT 


D 


praehe 


474. 

‘— Hochdruckverfahren 
470. 

— Tiefdruckverfahren 


Photo-meter 132. 

— metrie 157. 

— typographie 470. 

— xylographie 473. 

Photozinko-graphie 475. 

t 470 

ni 158, 159. 

Phthalotropin 159. 

Ra ee 157, 363, 
622. 


— anhydrid 32, 41, 
50, 60, 157, "158, 160, 
491 f 493, 535, 575, 577, 
578,622. 

— diäthylester 159, 622. 

— dimethylester 159, 
579, 622. 

_ ester 4, 159, 525, 540. 

Phthalsäuremono- 
fenchylester 580, 

— menthylester 579. 

— myrtenolester 583. 

Phthalylchloride 158. 

Physikalische Entwick- 
lung 9. 

Physostigmin 160. 

Phytin 161. 

Picolin 296, 297. 

Picrol 492, 

PIERROTsS Lagermetall 
161 


Pigment-bordeaux 162. 
— chlorin 162. 
- chromgelb 162, 295. 
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Pigment-druck 96, 97. 
— druckpapiere 141. 
Pigmente 161. 
Pigment-echtgelb 295. 
— echirot 162. 
— farbstoffe 162. 
orange 162. 
papier 146, 483. 
purpur 48, 162. 
rubin 162. 
scharlach 162. 
Pikraminsäure 46, 48, 
427 


Pikrihsäure 39, 45, 49, 
57, 114, 162, 427. 
Pikropodophyllin 193. 
Pikrylchlorid 45. 
Pilo-carpidin 162. 
— carpin 162. 
Pimentöl 553. 
Pinachrom 132, 133, 134, 
138. 


" platten 115: 
Pinacyanol 115, 133, 134, 


1383. 

Pinakol 13. 

— salz 103 

Pinakon 163 Ki, 420, 
425, 428. 

Pinatypien 140. 

Pinaverdol 133, 134. 

— platten 115. 


Pinen 164, 431, 528, 529, 
530, 532, 533, 534, 536, 
537,538, 539,540, 544, 
546, 547,548, 549,550, 
551,552, 553, 554, 555, 
556, 557,558, 559, 561, 
a 568, 569,623, 

3 


_ nitrolbenzylamin 544, 


553, 567. 
_ nitrolpiperidid 567. 
— nitrosochlorid 530, 
544, 553, 567. 
Pink 164. 
— salz 164. 
Pinocamphon 561. 
Pinocarveol 583. 
— acetat 539. 
Pinocyanolplatten 115. 
Pinofluol 164. 
Pinol 567, 608. 
— hydrat 567. 
Pinolin 164. 
Pinonsäure 567. 
Pinylamin 583. 
Piperazin 164. 
Piperonal 165, 558,591, 


599. 
Piperidin 164, 165, 296, 
297, 425, 428. 
— säure 165. 
Piperin 165, 435. 
Piperiton 539. 
Piral 103. 
Pita 165. 
Pitral 165. 
Pittylen 165. 
— kaliseife 165. 
Pituglandol 165. 
Pituitrin 1653. 
Pixavon 165. 


Plandruck 477. 
Plasmon 166. 

Plastol 166. 
PLATH-Pulsometer 259, 


Platin 166, 179, 182, 184, 


191,308, 314, 315, 429, 


430, 433, 434, 638,639, 
660 


Platina-Räucherlampe 9. 

Platin-asbest 178. 

— chlorid 144, 171, 190. 
e —  chloridchlorwasser- 
stoffsäure 167, 177, 
178, 191. 

— chlorür 144. 

cyanürcyanwasser- 

stoffsäure 192. 

dichlorid 191. 

disulfid 178. 

druck 96, 97, 145. 

druckpapiere 141. 

erz 169. 

iridium 172. 

kontaktmassen 177. 

metalle 179. 

Platinotypie 144, 145. 

Platin-papier 145, 146, 
149 


— salmiak 167, 171, 173, 
175, 178, 191. 
_ Silber-Legierungen 
176. : 


eufid 176. 
tetrachlorid 190. 
trichlorid 191. 
verbindungen 190. 
Platten, lichthoffreie 124. 
— orthochromatische 
132, 134. 
_ range 115, 
132. 


j 


_ Telmfängenasäiiire 


_ photographische 116. 

Plaftieren 192 

Plattierungsmetall 192. 

Plejaden 373. 

Plumbum candidum 167. 

Plungerpumpen 267,711. 

Pluto-braun 193. 

— farbstoffe 193. 

— orange 193. 

— schwarz 193. 

Pneumatischer Zugtisch 
1 


151. 
Pneumin 193. 
Podophyllin 193. 
Podophylio-quercetin 
193. 


— toxin 193. 

Polarfarbstoffe 193. 

Polarisationsphotometer 
130 


Poleiöl 553. 

Polixen 169. 

Pollantin 194. 

Polonium 194, 367, 368, 
371, 376, 379. 

Polpapier 386. 

Polychromin 194, 250. 

Polyformin 492. 

Polymorphit 74. 


731 
BAER 
194. 


Pomaden 4, 516, 524. 

Pomeranzen 503. 

— öl 5, 530, 534, 537, 
551 


— schalenöl 553. 

Ponceaufarbstoffe 194. 

Poröse Metalle 195. 

Portieren-Reinigung 452. 

Portlandzement 195. 

Portugalöl 5. 

Porzellan 195, 436. 

— farben 195. . 

Positiv 97. . 

Postkleister 25. 

Pottasche 147, 195, 362; 
S. auch. re 
carbon 

Präcipitat 195, 712. 

— dünger 92. 

— unschmelzbarer 359. 

Präpariersalz 195. 

Praseodym 195. 

Pressen 452. 

Preßhefe 195, 214. 

Preußischblau 249. 

Primazinfarbstoffe 249. 

Primerose 250. 

Primrose 139. 

Primula 250. 

Primulin 63, 194, 250. 

— sulfosäure 293, 295. 

Princemetall 250. 

Privilegien 391. 

Prolin 302. 

Propan 431. 

Propanol 250, 251. 

Propansäure 250. 

Propantriol 251. 

Propäsin 250, 251. 

Propenyl- -ketohexamethy- 
len 607. 

— trimethoxybenzol 599. 

Propionaldehyd 250, 621. 

Propionsäure 250, 599. 

— anhydrid 599. 

— ester 250. 

Propionylphenetidin 55. 

Proponal 250. 

Propyl-alkohole 250,431. 

— äthylindol 623. 

— dimethylindol 623. 

Pe ne 374, 377, 
37 


Protalbin-papier 142, 143. 
— säure92, 177,180, 181, 
182, 183, 188, 251, 
361, 363. 
Protalbumosen 625. 
Protargol 15, 251. 
Proteinsilber 251. 
Prothämin 251. 
Protocatechualdehyd590, 
591. 
— kohlensäuremethyl- 
ester 590. 
— methyläther 537, 591. 
— monobenzyläther 590. 
Protol 251. 
Protylin 255. 
Providoform 255. 
Providolseife 255. 
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Prulaurasin 543. 


Pseudobutyl-chlorid 615. 


— kresolmethyläther 
615. 
— xylol 614. 


— xylylmethylketon 615. 


Pseudocumidin 194. 
Pseudocumol 255. 
Pseudojonon 609, 610. 
— hydrat 610. 
Pseudolibethenit 74. 
Puder 255. 


Pulegon 553, 579, 593, 


594, 595, 607. 
_ bromhydrat 595. 


Pulsometer 255, 274,275. 


Pulver 265. 

Pumilon 540. 

Pumpen 265, 441. 

Punktiermanier 462. 

Purgamenta 60. 

Purganol 60. 

Purgaphen 60. 

Purgella 60. 

Purgen 60. 

Purgettae 60. 

Purgil 60. 

Purginetto 60. 

Purgo 60. 

Purgolade 60. 

Purgolax 60. 

Purin 288. 

— abkömmlinge 287. 

Purostrophan 292. 

Purpurin 292. 

_ Hack 146. 

Purpurogallin 298. 

Pustlampe 109. 

— Sedina 109. 

Putzmittel 292. 

Putzwerk 366. 

Pyoktanin 292. 

— aureum 292. 

— coeruleum 292. 

Pyramidol 103. 

Pyramidon 293, 295. 

Pyramin-braun 492. 

— farbstoffe 293. 

— gelb 293. 

— orange 63, 293. 

Pyrax 103. 

Pyrazol-blau 294, 295. 

— gelb 113, 116. 

Pyrazolonazofarbstoffe 
367 


Pyrazolone 293. 


Pyrazolonfarbstoffe 294, 
295 


Pyrazolonum phenyldi- 
methylicum salicyli- 
cum 633. 

Pyrazolorange 296. 

Pyrenol 296. 


Pyridin 45, 47, 164, 296, 
28. 


425, 4 
— basen 296. 
— methylmagnesium- 
jodid 566 
Pyrimidin 288. 


Pyrogallol 103, 108, 119, 
138, 298, 


132, 
498. 
— carbonsäure 298. 


136, 


| 
| 
- 
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Pyrogallol-cyaninsulfo- 
säuren 301. 

— dimethyläther 298. 

— disalicylat 300. 

— monoacetat 300. 

— sulfosäure 298, 300. 

— triacetat 300. 

Pyrogen-blau 3ul. 

— blaugrün 301. 

— braun 301. 

catechu 301. 

cyanin 301. 

direktblau 52, -54, 

301. 

dunkelgrün 301. 

farbstoffe 301. 

grau 301. 

grün 52. 

orange 301. 

schwarz 52, 53, 301. 

Pyrolfarbstoffe 301. 

Pyrometer 301. 

Pyronalfarbstoffe 301. 

Pyronin 50, 301. 

Pyrophan 103. 

Eypblore Legierungen 


Pyrophosphorsäure 86. 
Pyrotechnik 301. 
Pyrotinorange 301. 
Pyroxenit 108. 

Pyrrol 302, 551. 
Perrolkdin 302, 431. 
— carbonsäure 302. 


Q. 
Quarz 17, 303, 397. 
— fadenelektrometer 


381. 
Quarzglas 286, 303, 387, 
672 


— lampe 312. 
— türme 389. 
Quarz-gut 302, 304. 
— sand 303. 
Quebracho 313. 
Queckenwurzel 199. 
Quecksilber 46, 95, 
158, 169, 


361,362. 363, 364,425, 
489, 638. 

acetat 32, 355. 
ammonchlorid 359. 
azid 355. 

benzoat 355. 


358. 

bromide 355. 
bromidverstärkung 
108 


bromür 355. 


chlorid 108, 314, 355, 
356, 357,359, 362, 420, 


712; 

chloride 356. 
chloridverstärkung 
108. 


356, 358, 361. 
cyanide 359, 360. 


138, 
187, 283, 
313, 355, 356, 357, 


bromid 108, 355, 356, 


chlorür 108, 314, 355, 
cyanid 182, 186, 358. 


[ULLI nn 
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Quecksilber-dampfhoch- 
vakuumpumpen 285. | 
dampflampe 312. 
fluoresceine 159. 
fulminat 360. 
hornerz 356. 

jodat 360. 

lodid 356, 358. 
jodide 360. 
jodid-Kupferjodür 
360. 


kaliumcyanid 360. 
lebererz 316. 
legierungen 354. 
luftpumpe 283. 
natriumsulfid 316. 
nitrate 351, 360, 362. | 
oleat 361. 

oxycyanid 360. 
oxyd 42, 314, 355,356, 
358, 359, 360, 361,364, 
589. 

oxyde 361. 
oxydnitrat 361. 
oxydsulfat 363, 364. 
oxydul 314, 361. 


oxydulsulfat 363. 
pepton 15. 
quarzlampe 128. 

a aan 108, 363, 


salbe, gelbe 361. 
salze 408, 
sulfate 362, 363. 


ERERSLETE 


Ki 


364. 
verbindungen 355. 
zinkcyanid 360. 


NURBENFERDSCHE Blitz- 


lampe 111. 
Quellstärke 25, 27. 
Quills 562. 


R. 
RABE-Pulsometer 259, 
263 


— scher Hahnteiler 444. 


— scher Meßhahn 438. 
Radialgelb 295, 367. 
Radierung 459, 460. 
Radio: aktinium 373. 


ag Gleichgewicht 


Aktivität 367. 
aktivitätskonstante 
369. 

kollektor 379. 


thorium 367, 380, 385. 
Radium 367, 375, 376, | 


382, 384, 385. 
abkömmlinge 370. 
bromid 378, 382. 
chlorid 377, 378. 


— leuchtmassen 384. 
Rainfarnöl 553. 
Rakel 456. 

— tiefdruck 468. 
Ramie 190. 
Raphanol 546, 


oxydulnitrat 360, 361. 


sulfid 315, 350, 358, 


emanation 367, | 
382. 


| Raphanose 385. 

| Rapid-Blitzlampe 110. 

Rapidfilter-gelb 113, 1106. 

— grün 113. 

— rot 113, 116. 

ı Rapid-Hydrochinon-Ent- 
wickler 102. 

Rayıdiat der Entwickler 
100. 


| Rapid- platten 129. 

— Report-Prozeß 475. 
ee -Ringe 385, 503. 
Raseneisenerz 74. 
Rasiersteine 385. 
Raster 135, 471. 
|- heliogravure 468. 
Rateaugebläse 441. 
Räucher-kerzen 9. 

— mittel 9. 

— papier 9. 
pulver 9. 
Rauchfänger 109. 

‚ Rauchloses Pulver 385. 

Rautenöl 554. 

Reagenspapiere 385. 

Reaktions-geschwindig- 
keit 386 

— türme 387. 

Rechtsschutz, gewerb- 
licher 39T. 

| Reckspannungen 417. 

| Besyalyeatum BURGER 


Redington-Ofen 329. 
'Redondaphosphat 74. 
| Redondit 74. 
ı Reducin 103. 
Reduzieren 418. 
Reduzierventile 435. 
Reform-Pustlampe 109. 
— säureautomat PLATH 
259, 264, 265. 

| Regenerin 435. 
Reginaviolett 435. 
Regler 435. 
Regulin 444. 
Reichsbronze 444. 
Reinblau 444. 
Reinigerei 444. 
Reis 198. 
i7 kleie 161. 
ı— mehl 8. j 
Rektifikation 453. 
Rembrandt-heliogravure 
456, 

apier 142. 
Halbe 453. 
nol-aminschwarz 453. 
azingrün 453. 
blauschwarz 453. 
bordeaux 453. 
braun 453. 
brillantblau 453. 
brillantgelb 453. 
bronze 453. 
dunkelgrün 453. 
farbstoffe 453. 
gelb 453. 

grün 453. 
indigoblau 453. 
korinth 453. 
marron 453. 
orange 453. 
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KERRKHRHENERENT TI 


Renol-reinblau 453. 

— rosa 453, 

— rosamin 453. 

— rot 453, 

— rubin 453, 

— schwarz 453. 

— tiefschwarz 453. 

— violett 453. 

Repetier-Meteor-Pust- 
lampe 109. 

Reproduktionsverfahren 
454. 


Resacetophenon 490. 
Resaldol 489, 492. 
Resazurin 491, 492. 
Resedablütenöl 520. 
Resinarömes 521. 
Resinate 489, 
Resinit 32, 489. 
Resinol 489. 
Resistinbronze 489, 
Resoflavin 23, 489. 
Resopyrin 492, 
Resorbin 489. 

— quecksilber 489. 
Resorcin 31, 32,49, 50, 63, 


127,158, 159, 194, 386, | 


490, 493, 494, 603. 
acetat 490, 492, 
arsinsäure 490. 
blau .492, 393, 
braun 492, 493. 
diacetat 490, 492. 
dimethyläther 490. 
disulfosäure 490. 
gelb 493, 
— methyläther 490. 
Resorcinol 492. 
Resorcyl-aldehyd 490. 
— säure 490, 492, 
Resorufin 491, 492, 
Respirationsapparate 
493 


Reten 493, 
. — chinon 493. 

— perhydrid 493. 
Retortenofen 334. 
Rettig 385. 

Retusche 460. 
Reuniol 500, 572. 
Reunion-Basilicumöl 
529, 530. 
— Geraniumöl 540. 
Rhabarber 60, 435. 
Rhamnetin 493, 
Rheonin 62, 493, 
Rheopurgin 60. 
Rheumasan 493, 
Rheumatin 493, 
Rhinoculinpräparate493, 
Rhodamin 49, 50, 114, 
127, 158, 159, 164. 
— farbstoffe 493, 
RR eadioubäder 


— verbindungen 494, 

Rhodin 50, 159. 

Rhodinal 586. 

Rhodinol 500, 572, 574, 

Rhodium 167, 168, 169, 
170, 172, 173, 174, 175, 
179, 182, 184, 190, 
498, 638, 


, Rosten 627. 


Sachregister. 


Rhodium-bromid 183. 

— chlorid 187. 

— hydroxyd 187. 

— sesquioxyd 183, 187. 

Rhodulinfarbstoffe 498. 

Riba 498. 

Richterol 449. 

Ricinolsäure 69. 

Ricinusöl 24, 60, 499, 
536, 539, 542, 513,548, 
611 


— seife, sulfurierte 451. 
' — sulfosäure 499, 
; Riech-drogen 562. 
| — mittel 3. 
pulver &. 
salze 8. 
stifte 8. 
stoffe 499. 
tabletten 8. 
Rindermagen 12. 
Ringventile 268. 
Riopan 625. 
Ristin 625. 
Roborat 625. 
Roburit 625. 
Roccellin 625. 
Rodagen 625. 
Rodinal 52, 100, 625. 
Roggen 197, 198, 205, 
208, 212,218, 223, 227. 
ı — mehl 27. 
— schrot 207. 
Röhren-kondensator 330, 
"331, 332. 
— kühler 210, 243. 
— photometer 130. 
— sensitometer 130. 
Rohplatin 169. 
Rohrzucker 490, 625. 
Romanzement 625. 
Romauxan 625. 
Rongalit 445, 625. 
ROOTS-Gebläse 287. 
Rosanol 625. 


-| Rosanthrenfarbstoffe 
625 


Rosazurin 626. 

Rose bengale 114, 160, 
492, 626. 

Rosein 626. 

Rosen 510. 

— destillation 510. 

extrakt 6, 7. 

holz 502. 

holzöl 553. | 

öl 4, 5, 6, 7, 501, 511, 

| 512, 514, 527, 554, 

I: » 626. 

öl, künstliches 623. 

parfüm 6. | 

pomade’ 6, 516. ! 

wasser 511. 

| Roseol 572. | 

ı Rosindon 626. | 

; Rosindulin 626. 

| Rosmarinöl 5, 538, 555. | 

| Rosolan 68, 626. | 

| Rosol-farbstoffe 626. | 

| — säure 32, 386, 626.| 

| Roßhaar 626. | 

ı Rostbase 630. | 





Rösten 626. 

Rostflecke 450. 

Röstöfen 349. 

Rostschutzmittel 627, 
628 


Roststäbe 436. 

Rösttrommelanlage 344. 

Rotations-pumpe 271, - 
441. 


— schnellpresse 455. 

— tiefdruck 468. 

Rotbeize 630. 

Rötel .461, 480, 630. 

Rotfilter 114. 

Rotguß 630. 

Rotholz 630. 

Rotierende Gebläse 287. 

— Luftpumpe 281. 

— ÖOlluftpumpe 282. 

— Quecksilberluftpum- 
pen 284. 

Rotogravure 468. 

Rottannen-nadelöl 539. 

— öl 555. 

Rotviolett 630. 

Roulettes 460. 

R-Salz 194. 

RÜBEL-Bronzen 630. 

— Metall 630. 

Rüben 224. 

— zucker 630. 

Rubidium 374, 630. 

— alaun 631. 

— bromid 631. 

— carbonat 631. 

— chlorid 630. 

— hydroxyd 630, 631. 

— jodid 631. 

Rubin 631. 

— künstlicher 631. 

Rüböl 631. 

Rührapparate 631. 

Rum 631. 

— äther 631. 

Ruß 146, 467, 473, 631. 

Russischer Schnellbinder 
26 


Russisch-grün 631. 

— rot 631. 

Ruthenium 168, 169, 170, 
174, 179,183,184, 631. 
dioxyd 183. 
hydroxyde 183. 

salze 30. 

tetroxyd 183, 186, 187, 
190. 

trichlorid 183, 186, 
187, 190. 


S. 


Saalburg-Verfahren 468. 
Sabinaketon 568. 
Sabinen 566, 568, 582. 
— glykol 568. 


ı — hydrat 582. 


— säure 568. 
Sabinol 556, 583. 
— acetat 556. 

— glycerin 583, 
Sabromin 632. 
Saccharin 632. 
Saccharose 632. 
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Sadebaumöl 555. 

Safranin 67, 632. 

' — scharlach 632. 

Safrol 533, 547, 557, 588, 

| 590, 591, 599, 632. 

Sägemehl 147. 

Sago 632. 

Sagrotan 632. 

Sajodin 632. 

Salbe, graue 314. 

Salbeiöl 547, 556. 

Salben 632. 

Salen 632. 

Salenal 632. 

Salicin 633. P 

— farbstoffe 633. 

Salicyl-aldehyd 32, 39, 
5ll, 558, 586, 602, 
633 


— chinin 493. 
— essigsäurephenetidid 


Salicylidenphenetidin 55. 
Salicylsäure 5, 27, 31, 32, 
33, 39, 41,52, 161, 164, 
295, 296, 493, 554, 591, 
632, 633, 634. 
amylester 6, 600, 612. 
äthylester 600, 612. 
äthylglykolsäureester 
32. 


borneolester 633. 

chininester 633. 

ester 501. 

fenchylester 580. 

methylester 493, 521, 

533,548, 558, 560, 602, 
600, 


methylglykolsäure- 
ester 632. 
nitrophenylester 44. 
phenylester 33, 39, 
— trichlorbutylester 20, 
Saligallol 300. 

Saligenin 32, 41, 633. 
Salikum = 3 
Salipyrin 295, 3 
Salit 1633. 

Salmiak 633, 670. 

— geist 5. 

Salmrot 633. 
Salochinin 493, 633. 
Salocreol 634. : 

! Salokoll 31, 55, 634. 

ı Salo1 33,39, 493,633, 634. 
| Salophen 44, 52, 634. 
'Salpeter 173, 185, 429, 





! — äther 689. 

ı — Junten 110. 

| Salpetersäure 25, 87, 119, 
120, 158, 167, 173, 185, 
310,311,355, 360, 361, 
363, 430, 457, 635, 
645, 646, 652, 654, 657, 
659, 660, 667, 668, 669, 
689, 

ester 689. 

fabrik 653, 662, 675, 
676 


retorte 669, 670, 673, 
674, 675, 677. 
rote, rauchende 682. 
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Salpetrige Säure 67, 638, | Säureviolett 10. 
86, 689, 712; s. auch | Scavuline 61. 
| Schabkunst 460, 462. 
ı Schacht-flammöfen 325. 
— öfen 327. 
Schaftalg 457. 


Stickstoffsesquioxyd. 
Salusil 690. 
Salvarsan 39, 690. 
— natrium 690. 


Salven 556. Schamotte.311, 387, 436. 
Salz 691. : Schaumdämpfer 240. 

— papiere 141, 148. Scheidewasser 635. 
Salzsäure 21, 167, 173, | SCHEINER-Orade 129. 


185, 310,311,358, 386, — sches Sensitometer 

691. 125, 129, 

— anlage 709. 

— Handofen 695. 

— kondensationsanlage 
707, 708 

— öfen, mechanische 
698 


473, 475, 477, 479. 
Schieber 437. 
— luftpumpen 277. 
— Saugluftpumpe 278. 
Schiefer 387, 388. 
Schießbaumwolle 124, 
188. 


Schiffs-pech 11. 
— teer 477. 


— synthetische 704. 
Samarium 713. 
Sambesifarbstoffe 713. 
S-A-M-Legierung 713. 
Sanar 690. 

Sanarthrit 713. 
Sanatogen 713. 

Sand 77, 436. 
Sandarak 484, 485. 
Sandelholz 502, 508. 
— öl 4, 7, 556. 
Sandellplatte 124. 
Sandstein 387, 436. 
Sanocalcin 713. 
Santalene 571, 556. 
Santalole 500, 556, 583. 
Santalolsalicylat 714. 
Santalon 556. 
Santalsäure 556. 
Santen 539, 540, 556. 
Santenon 556. 

— alkohol 556. 
Santonan 435. 
Santonin 435, 713. 


lampe 109. 5 
Schla ende Wetter 189. 
Schlämmkreide 232, 239, 

247. 


Schleier 130. ” 

Schleimsäure 302. 

mpe 200, 209, 210, 
2 


Schleuderpumpe 272, 
284. 


Schlitzofen 336. 
Schmalz 563. 
Schmiedeisen 387, 628. 
Schnell-fixierbad 105. 
— :läuterapparat 234. 
Schnellpressen-Dreifar- 
bentiefdruck 483. 
— gravure 468. 
— Rakeltiefdruck 468. 


— oxim 714. — tiefdruck 456. 
Santyl 714. Schnüffelventile 270. 
Sanzol 107. SCHÖNHERR-Ofen 647. 


— Verfahren 647. 

Schöpf- und Becher- 
werke 265. 

SEROL, Dfchlingen 
442 


Sassafrasöl 556. 
Ruh -Gaslichtpapier 
143 


Satrapol 101. 

Satzmaische 208, 210. 

Sauerstoff 20, 21,33, 171, 
182, 183, 244,310 429, 
627, 641, 645. 

Saug-heber 255. 

— luftheber 255. 

— luftpumpe 278. 

— pumpen 266. 


Schreibfederspitzen 188. 
SCHROEDEBsche Blitz- 
lampe 111. 
Schusterpech 11. 
Schütteltronımel 452. 
Schüttröstöfen 338, 
SCHÜTZE-Pulsometer 


Säurealizarin-braun 62. 258, 264. 

— granat 59, 492. Schutz-filter 114. 
— schwarz 59. — gas 449. 

— violett 59, — muffen 312. 


Schwarzkunst 460, 462. 
SCHWARZSCHILDSche 
Konstante 125. 


Säure-anthracenbraun ' 


automat 255. 


Schellack 137, 457, 458, 


SCHIRMsche Magnesium- 


Sachregister. 


Schwefel-dioxyd 26, 35, 
52, 53, 66, 70, 71, 90, 
94, 161, 175, 177, 178, 
189, 356, 357, 363, 386, 
419, 423, 450, 451, 498, 
627, 693, 705, 712. 

— farbstoffe 445, 492. 
— kohlenstoff 64, 495, 
496, 498, 557, 604. 

— säure 37, 71, 177, 178, 
310,311, '363, 386, 638, 
"669, 691, 694, 705. 

-- schwarz 44. 

— sesquioxyd 423. 


— trioxyd 82, 177, 178,| — 


189. 
— wasserstoff 66, 67, 70, 
358, 364, 386,604, 638. 
Schweine-fett 515. 
— magen 12. 
Schwerspat 17, 162, 366. 
SCHWIENINGSsche Zünd- 
masse 81. 
Schwimmbagger :169. 
Schwimmer 256. 
— pulsometer 257. 
Schwimmlack 479. 
ScoTT-Ofen 329, 334, 
338. 
Seccofilms 143. 
A Zutomal 259, 
264, 
Sedanalid 357, 603. 
Sedanolsäure 603. 
— anhydrid 557. 
See-fische 498. 
— salz 694. 
— tang 24. 
Sehnen 190. 
Seide 14, 190, 495. 
Seiden-abfälle 15. 
— fäden 136. 
Seife 25, 489, 563, 632. 
Selbstkornverfahren 473. 
Selektionsfilter Aa ER: 
Selen 79, 638, 
_ dioxyd 3 
— fluoresceine 159. 
Selinen 557, 570. 
Sellerie-blätteröl 557. 
— samenöl 557. 
Senföl 521, 522, 557, 
604. 


Senkiyn 528. 
Sensihilisatoren 96, 127, 
132. 


Sensitometer mit Zeit- 


skala 129. 
Sensitometrie 125. 
Sepia-Blitzlichtpausver- 

fahren 144, 145. 

_ Lichtpauspapier 145. 
Sesquiterpenalkohol 
s„O 537. 


— bromide 84. Schwärzungs-grad photo- Sesquiterpene 532, 535, 
— farbstoffe 445. graphischer Platten 537,541,545, 550, 557, 
— grün 10, 144. 125. 559,. 570. 

— harze 10. — kurve 130. SıcHeL-Holzleim 25. 

— pepton 15. | Schwarz- Weißkunst 463. | Sidio 303. 

— pumpen 270. ; Schwedenteer 11. Sidonal 164. 

— rhodamin 114. | Schwefel 51, 70, 93, 94, |Sınotsche Blende 384. 


rosamin 159. 
Saures Fixiersalz 10). 





496, 498, 638. 


167,194, 364, 475, 495, SIEBERT-Ofen 655. 
| Siedesalz 694. 











SIEMENS-SCHUCKERT- 
Pumpe 282. - 

Si-Guß 672. 

Silber 95, 189, 261, 314, 
315, 626. 

— albuminat 142. 

— amalgam 354. 

— Ammonrhodanid 498. 

— bromid 95, 104, 116, 
117, 132, 133, 134, 137, 
143 


— chlorid 95, 104, 108, 
117, 141, 142, 143. 

— chromat 667. 

chromit 667. 

— ferrocyanid 107, 108, 
109. 


— halogenid 99. 

— .jodid 95, 104, 
119, 133, 135. 

— kolloidales 109. x 

— nitrat 80, 92, 95, 96, 
108, 117,118, 120, 124, 
127,132, 138, 141,142, 
144,145, 150; 467, 473, 
690. i 

pepton 15. 

phosphat 92. 

rhodanid 108, 498. 

salvarsan 690. 

subhalogenid 99. 

thiosulfat 104. 

Silicium 489: 

— Aluminium-Mangan- 
Legierung 713. 

— dioxyd 72, 74, 75,82, 
303. 

— eisen 672. 

— tetrachlorid 82. 

Siloxyd 303, 310. 

Simileheliogravure 468. 

Singapuröl 550. 

Sinigrin 521, 557, 604. 

Sisalhanf 165. 

Skalenphotometer 125. 

Skatol 501, 563, 603, 623. 

SMmiTHsches Ausbleich- 
papier 140. 

Sobrerol 567. 

Soda 22, 25, 27, 44, 627, 
703; s. auch Natrium- 
carbonat. 

Solarisation 127. 

Solidgrün 492. 

Soliopapier 142. 

Soivarom 4, 7, 622. 

Somatose 15. 

Sommerrautenöl 554. 

Sonne 640, 644. 


117, 


.Sorbinrot 66. 


Sorghohirse 198. 
Sozojodol 57, 58. 
Spanisch Hopfenöl 549. 
Sparbenzinwasch- 
maschine 448. 
Speicheranlage für Sal- 
petersäure 685. 
Spektralphotometer 112. 


' Sperrylit 168. 


Sphärische Aberration 98. 
, Spigoureöl 544. 

| Spiköl 544, 557, 561. 

. Spiräaöl 558. 
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Spiräin 558. 

Spiralkühler 210. 

SPIREK-Ofen 334, 335. 

Spiritus 7, 12, 450, 474, 
529, 532; s. auch Al- 
kohol. 

_ denaturierungsmittel 
298. 

— nitri acidus 635. 

Spitzertypie 473, 

Sporen 136. 

Sportparfüms 7. 

SPRENGEL-Pumpe 283. 

Sprenkelmanier 462. 

Spritzmanier 462. 

Spruce-Tannennadelöl 
540, 541, 558. 

Stachhydrin 302. 

Stagmatypie 473. 

Stammwürze 236. 

Stannirhodanid 498. 

Stannorhodanid 498. 

Stärke 24, 25, 135, 141, 

452, 458, 490. 

lösliche 25. 

mehl 683. 

papier 141, 386. . 

sirup 24. 

zucker 24. 

Stearin 25,.418, 536. 

— säure 418, 431, 579. 

Stearopten 540, 554, 555. 

Stehätze 464. 

Steindruck-farbe 458. 

— firnis 477. 

Stein-filter 436. 

— gravure 463. 

— heliogravure 468. 

— kohle 433. 

Steinkohlen-gas 189. 


— pech 11. 
— teer 10, 30, 33, 297, 
302. s 
— teeröl 473, 476. 
Stein- -papier 466. 
— radierung 463. 


— salz 694. 
— sinterplatten 466. 


zeichnung 460. 
zeug 261, 387, 436. 
zeugtürme 388. 


Stellhefe 209, 236. 


Sternanis 502. 

Stickoxyd 430, 639, 64, 
645, 646, 648, 652, 657, 
660, 663, 666. 

Stickoxyde 18, 177, 

Stickstoff 71, 177, 188, 

310,430, 448,449, 638, 

639, 640, 641. 

dioxyd 640, 645, 646, 

652, 656, 666, 668, 686. 

flamme 643. 

sesquioxyd 689. 

tetroxyd 656, :668. 

verbrennungsofen 

655. 

Storax-öl 558. 

— tinktur 9. 

Strahl-apparate 274. 

— gebläse 287. 

— pumpen 284. 

Streichmaschine 149. 


Sachr 


Streudüsen 390. 
Strontium-carbonat 111. 
— nitrat 110, 111. 

— sulfhydrat 350. 

Struvit 74, 91. 

Strychnin "60, 435, 577. 

— persulfat 23. 

ie ae 286. 

Stupp 319 

— fett 30. 

— presse 348. 

— sammelkästen 332. 

— verarbeitung 347. 

Styphninsäure 490. 

Styptol 159. 

Styracin 579. 

Styrax 4. 

Styrocamphen 558. 

Styrol 431, 558, 565. 

Styron 579. 

Styryl-acetat 501. 

— aminoameisensäure- 
methylester 620. 

Sublamin 364. 

Sublimat 146, 163, 355, 
357; s. auch Queck- 
silberchlorid. 

Sublimation 299. 

Sublimationsanlage 300. 

Sublimat-Jodkaliumver- ° 
stärker 108. 

Substantive Farbstoffe 
445 : 


Succinein 49, 494. 

Succinphenetidid 55. 

Sucrol 55. 

Sudan 492. 

Sulfaminol 51. a 

Sulfaminsäuren 423. 

Sulfanilsäure 296. 

— azoanisidin 194. 

— azodiphenylamin 67. 

Sulfat-Salzsäure-Muffel- 
ofen 696. 

Sulfitcelluloseablauge 
25, 26. 

Sulfite 127, 252. 

Sulfo-anthranilgelb 295. 

— harnstoff 362. 

— monopersäure 21,22. 

_ phenylcarbonsäure- 
pyrazolon 296. 

— phenylmethylpyrazo- 
lon 295. 
rhodamin 50. 

Sulfurylchlorid 41, 71. 

Sumach-Extrakt 445. 

Sumatracampher 532. 

Sumpferz 74. 

„S“ und „C"-Hölzer 94. 

Superphosphat 231, 232, 
238, 247. 


egister. 


T. 

Tabonuco 538. 
Takadiastase 14. 
Talg 312. 
Talkapatit 74. 
Talkum 449. 
Tamarinden 60. 
Tamponiermanier 483. 
Tanacetogendicarbon- 

säure 583. 
Tanaceton 580, 594. 
Tanacetylalkohol 580. 
Tangier icli 462, 476. 
— manier 462. 
Tannenduft 9. 
Tannin 140, 145, 445, 492. 
Tantal 11, 374. 
Tantiron 672. 
Tanvarsan 690. 
Tapetenkleister 25. 
Tartrazin 114, 115, 116, 

294, 296. 
Tauchwalze 150. 
Tee 289. 
Teer 387, 433, 628. 
— flecke 450. - 
— seife 165. 
Tellerventile 268. 
TELLKAMPF-Verfahren 


477. 
Tellur 376, 379, 666. 
Telos-Negativpapier 143. 
Templiöl 539, 558. 
Teppich-Reinigung 452. 
Teresantalol 556. 
Teresantalsäure 556. 
Terpene 532, 533, 535, 
536, 539, 545, 546, 
566. 
aan Öle 500, 527, 


562. 
Fepenlin 457, 462, 463, 


_ I Go, 137, 457, 458, 
459,463, 473, 476, 477, 
480, 486, 529, 530, 533, 
537, 539, 540, 541,544, 
549,551, 553, 554, 555, 
558, 559, 560, 567, 580, 
581, 582, 624, 638. 

Terpinen 528, 534, 536, 
537,538, 566, 567, 568, 
569, 576, 378, 608. 

_ dichlorhydrat 569, 
582. 

— nitrosit 569. 

— terpin 582. 

Terpinenol 533, 538, 546, 
547, 581, 582, 607, 
608, 623. 

Terpineol 6, 7, 431, 530, 

i 532,533, 534, 336, 545, 
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! Terpinolen-dibromid 569. 
| _ tetrabromid 569. 

-: Terpinyl-acetat 530, 531, 
| 532, 534,538, 544, 251, 
h 601. 
| — formiat 534. 

— valerianat 538. 

Tessar 99. 
| Tetrachlor - -anthrachinon 


| — kohlenstoff 32, 449, 
450, 517, 710. 
— phthalsäureanhydrid 
158, 160. 
— tetramethylxanihin 
291, 292 
Tetrahydro-colchicin 435. 
— naphthalin 418, 431. 
— piperin 435. 

ı — thebain 435. 

! — toluylsäureester 607. 
Tetrajod-fluorescein 133. 
— phenolphthalein 60. 
— pyrrol 302. 

Tetralin 429, 431, 432. . 

Tetralol 431. 

Tetramethyl-äthylengly- 
kol 163. 


— basenpapier 386. 

Tetramethyldiamino- 
benzophenon 493. 

_ BETA UNE 


— diphenylmethan 386. 
_ ie 
01 


Tetramethylendiamin 431. 
Tetramethyl-phenylen- 
diamin 67, 386. 

— pyridin 297. 

— xanthin 291, 292. 

Tetranitrophenol- 
phthalein 60. 

Tetrapapier 77, 386. 

Tetrapol 451. 

SAN 


| Thebain 30, 435. 
Thein 288. 
Theobromin 288, 290, 
291, 292. 
— natrium-Natrium- 
acetat 291. 
Theocin 288, 289. 
Theophyllin 288, 289, 
| 291, 292. 
— natrium 290. 
| — natrium-Natrium- 
acetat 290. 
| Tnermisiia 672. 
jpermedln 55. 
Thermoelemente 178. 


546, 547,548, 551,553, | Thermometer 311. 

558, 559, 567, 568, 569, ı Thio-barbitursäure 591. 
574, 575, 576, 577, i— catechin 66. 

581, 582, 601, 603, | — essigsäure 94. 


Süßmaische 204. 

Syenit 387. 

Syivestren 538, 540, 566, 
5 


9 
— dichlorhydrat 569. 608, 624. j — ‚harnstoff 494, 495. 
Symmetrisches Doppel- | — nitrosochlorid 592. |Thionalschwarz 43. 
| " objektiv 99. ' Terpinhydrat 567, 568, Thionaphthen 431. 
BynchronssFarbendritäk-! 569, 576, 577, 581,' Thionblau 52, 53. 
-verfahren 483. | 591, 603, 608. | Thioninblau 67. 





' Terpinolen 538,566, 569, | Thio-oxydant 105. 


|; Synthonine 12. 
i 608. I — oxydiphenylamin 31. 


| Syrokoll 26. 
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Thiophen 94. 
Thiophor-bronze 65. 
— gelbbronze 65. 
— gelborange 66. 
— indigo 67. 
Thio-resorcin 492. 
— salicylsäure 429. 
Thiosinamin 106, 140. — rosaniline 435. 
Thorianit 374. Tolysal 296. 
Thorium 367, 379, 380.| Tombak 630. 


Toluylen-braun 62. 

— diamin 66, 713. 

— dithioharnstoff 497. 
b_63. 


— rot 67. 
Tolyl-hydrazin 296. 
— methylpyrazolon 296. 


— blei 374 Ton 670, 703. 
— elemente 374. — druck 480. 
— erze 367. | Tonen 97. 

— nitrat 110. Tonerde 40. 


— oxyd 309, 667, 432. 

Thujaöl 558. 

Thujen 582. 

Thujon 500, 553, 556, 
558, 560, 580, 594. 

— tribromid 594. 

Thujyl-acetat 560. 

— alkohol 560, 580. 

— isovalerianat 560. 

— palmitat 560. 


— doppelsilicate 17. 
— hydrat 17, 703. 
Tonfixierbäder 97, 103, 


105. 
Tonkabohnen 502. 
Ton-platten 463. 

— scherben 430, 

— schnitt 456. 
Topinambur 199. 
en, SDIpe 283. 


Thymen 528, 558, 566. | Torf 7 
Thymian-öl 5, 558. Toni 706. 
— sirup 24, Tragant 24. 


Thymochinon 598. 


Transparenz 112. 
aachen 
598. 


Traubenzucker 419, 429. 
Travancore-Lemongrasöl 
— dimethyläther 598. 544. 

— methyläther 529. -| Treber 234, 243. 


Thymol %0, 27, 296, 490, | Trefle 612. 
528, 558, 597, 608. | Trefol 612. 
Thymoxol 20. Triacetin 622. 
Thymus 15. Triage 514. 
Tiefdruck 454, 459. Triamino-benzoesäure 69. 
— ätzung 468. — benzol 62, 69 
Tier-leim 28. — phenol 45. 
— öl 296, 297. — resorcin 103. 


TIERRAS-Ofen 338, 339. 
Tiglinsäureester 540. 
Tinten-flecke 450. 

— kopierprozeß 145. 
Titan-chlorid 419. | 


Triäthylamin 431. 
Tribrom-naphthol 255. 
— phenol 37, 41, 56. 


— phenolwismut 41. 


— dioxyd 21. | — resorein 491, 492. 
— eisen 173. | — terpan 582. 
— glas 310. | Tricalciumphosphat 72, 


— oxyd 309, 620. 





— oxydsalze 107, 89, 90, 91. 

— säure 18. Trichlor-methylcoffein 
— trichlorid 23. I 291, 292. 

Toddöl 552. I methyliheobromin 
Toilettenessige 8, 291. 

Toilettewasser 8. _ phenol 32. 
Tolidin 626. | — tetramethylxanthin 
Tolubalsamöl 559. 29], 


Toluchinaldin-chinolin- Trigemin 293, 205. 

methylcyaninbromid | Trijodphenol 42. 

133. — wismut 42. 
Trikaliumphosphat 90. 
Triketohexamethylen 68. 
162, Trilaurin 619. 

Trimagnesiumphosphat 


_ toluchinolinäthyleya- 
ninbromid 133. 

Toluidin 1, 54, 63, 
194, 295, 427. 

— blau 114. 

— sulfosäure 162, 205. 

Toluol 137, 297, 431,485, 


Trimethyl-benzole 255. 
— dioxypurin 288. 


668, 705. — pyridin 297. 
— sulfamid 166. — xanthincarbonsäure 
— sulfoanisidin 48. 291, 292. 


— sulfochloride 44, 83. Trimyristin 619. 
Tolupyrin 296. ‚ Trinatriumphosphat 86. 
Toluylen-blau 67. ; Trinitro-anisol 40, 46, 


— phenolbromid 37, 38. 


73, 75, 17, 84, 85, 88, 


Sachregister. 


Trinitro-benzol 46, 69. 
— phenol 32, 45. 
BE NOIREENIHNES 


pseudobutyltoluol 4. 
_ BORN 4, 
resorcin 490, 493. 
Trinkkuren 384. 
Trioxy-benzol 68. 

— benzophenon 300. 
— menthan 582. 

— purin 288. 

— terpan 583. 
Tripalmitin 619. 
Triphenamin 31. 
Triphenin 55. 

Be 33, 


— phosphit 33. 

Triphyllin 74, 91. 

Tripit 74, 90. 

Triplextin 26. 

Trisbenzolazo-phenol 32. 

— resorcin 490. 

Trisulfonbraun 62. 

Trocken-anlage 154. 

— kleber 25, 27. 

_ luftpumpen 277. 

_ plattengießmaschine 
122. 

— schlempe 201. 

— tücher 123. 

Troitzschotypie 488. 

Tropanin 302. 

Tropfpumpen 283. 

Trypsin 12, 14. 

— peptone 12, 15. 

Tsjamga 533. 

Tuberosen-blütenöl 501, 
524, 525. 

— ernte 514. 

— extrakt 7. 

Tulapier 143. 

Tumagaspapier 143. 

Turbopumpe 272. 

Türkis 88. 

TURNERsche Reaktion 
537. 





Turpethum minerale 364. 
Tuscalinorange 48. 
Tuschmanier 460. 
Tussol 295. 
Typographischer 

druck 479. 
Typolithographie 465. 
Tyrosin 33. 


Licht- 


U. 


ÜBEL-Verfahren 677. 
Überchlorsäure 16. 
Überdeckungsfehler 482. 
Überdruck-destillation 
508. 
— öfen 697. 
Überlaufschnauzen 443. 
Ultracyanin 492. 
Ultra-Rapidplatte 131. | 
Umbelliferonmethyläther 
543. 
Umdruck-papiere 458. 





ı — verfahren 457, 464. | 


Unal 52, 100. u 
Undecylaldehyd 618, 
619. 


Undecylensäure 616. 


— äthylester 617. 


Union, internationale 
415 


Unschlitt 462, 480. 
Unterchlorigsäureanhy-. 


drid' 362 


Unterguß- und Trocken- 


maschine 122. 


Unterphosphorige Säure 


85, 181, 419. 
Unterphosphorsäure 70. 
Untersalpetersäure 635; s. 

auch Stickstoffdioxyd. 
Upsulum 41. 

Uran 367. 

— elemente 371. 

— glimmer 375. 
Uraniablau 64, 67. 
Uranin 159, 492. 
Uran-nitrat 369. 

— oxydul 375. 

— oxyduloxyd 375. 
— verstärkung 108. 
Uranyl-acetat 93. 

— ferrocyanat 108. 
— nitrat 104, 108. 
— phosphat 93. 
URE-Ofen -328. 
Urotropin 57, 492, 497. 
— phthalat 159. 
Ursol 65, 68, 452. 
Utocolor-papier 140. 
— rapid-Papier 140. 


V. 
Vakuum-destiliation 507, 
512, ® 


_ pumpen 275. 
Valalta-Ofen 327. 
VALENTINER-Verfahren 


676. 
Valeraldehyd 532, 539, 
544 


Valeriansäure 554. 

‚— ester 540, 546. , 

— phenetidid 55. 

Valeron 434. 

Valerydin 55. 

SalSEN ADHEORREIDIIEN 
29 


Vanadin 71. 

Vanadinate 142. 
Vanadin-oxyd 18, 309. 
_ oxydulverbindungen 
"710. 

— säure 375, 378. 


| Van-Dyck-Gravure 468. 
| Vanille499, 502, 521,522, 


587. 


| Vanillidenphenetidin 55. 
| Vanillin 6, 7, 499, 521, 


522, 548, 558, 587, 
590, 598, 599. 
acetat 588, 589, 
äthylcarbonatphene- 
tidin 55. 

säure 588, 598. 


ıL a 


u 


_ 





Vanilloylcarbonsäure 
589, 590, 591. 

Vaselin 563. 

— öl 89, 94. 

Veilchenblätterextrakt T. 

— extrakt 6, 7. 

— öl 609. 

— riechstoffe 608. 

— wurzelöl ‘6, 559. 

Veloxpapier 143. 

Ventilatoren 441. 

Ventile 268. 

Ventil-klappe 277. 

— luftpumpen 277. 

Veratrolaldehyd 591. 

Veratrumsäure 598. 

Verbandsprobe 245. 

Verbenaöl 559. 

Verbenon 559, 595. 

Verbrennungskammer 


Verbundluftpumpe 279. 
Verkupferri 629. 
Vermillon 351, 365. 
Veronal 39. 
Verschiebungsgesetz 372. 
vergren des Negativs 


— des Silberbildes 106. 

Verzeichnung 99. 

Verzinken 629. 

Vetiver-öl 4, 7, 559. 

— wurzeln 502. 

Vidalschwarz 44. 

ea en autohjpie 484. 

— druck 4 

= Rokationschmell: 
pressentiefdruck 483. 

Viktoria-blau 139. ' 

— schwarz 66. 

— violett 66. 


.Vindo-Gaspapier 143. 


Vinopyrin 55. 
Vinyl-bromid 566. 
— essigsäurenitril 604. 
— sulfid 604. 
Viodoron 609. 
Violamin 159. 
Violettfilter 114. 
VIsBECKsche Fusllampe 
109. 
Viscose 25. 
— seide 190. 
Vitreosil 303. . 
Vivianit 74, 90. 
VoGeLsches Röhren- 
photometer 130. 
VOLMER-Pumpe 286. 
Se 388, 668, 670, 
Vorgärbottich 235. 
Vormaischbottich 222. 
Vormaische 204, 210. 
Vormaischer 228. 
Vorprüfungsverfahren 
401. 


W. 
Wachholderbeeröl 9, 559. 
Wachs 25, 457, 459, 463, 

477, 483, 489, 
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Walrat 529, 555, 628. 
Wanderdestillationen 


-Wannen-Maischapparat 
206 


WARNERKEsches Sensi- 
tometer 131. 

Wasch-apparate 120, 121. 

— benzin 446. 

— herde 169. 

— trommel 451. 

Wasser 423, 429. 

— bottiche 211. 

— .destillation 505. 

— enteisenung 19. 

— enthärtung 18. 

_ aninianganialenng 


gas 658. 
Pi 387, 465, 478, 


lack 479. 
parfüms 5. 
reinigung 18. 
stoff 2, 94, 166, 171, 
177, 181, 183, 189, 251, 
4, 429, 433, 639, 704, 
705 
_ BIDESNESIURIG 16, 20, 
‚22, 33, 65, 67; 88, 
118; 123, 301, 386, 450, 
451, 452, 659. - 
— strahlelevatoren 274. 
— strahlpumpen 284. 
WATKINs Beemeter 132. 
— Photometer 136. 
Wayne-County-oil 552. 
Wawellit 74, 78, 88. 
Wechselstromhochspan- 
nungsflamme 644. 
Wegucit 672, 684. 
Weichgummi 261, 387. 
Weidenrinde 633. 
Weihrauchöl 548, 559... 
Weingeist 147. 
Weinsäure 46, 105, 142, 
145, 247, 49i, 496. | 
— diäthylester 544, 551. 
— ester 530. 
\Veinsteinpräparat 445. 
Weiße Rose 7. 
\Weitwinkelobjektive 98. 
Weizen 143, 197, 198, 
205, 212, 218, 227. | 
— stärke 135. 
\ELDON-PECHINEY- 
Verfahren 704. | 
Wermutöl 559. | 
Western-oil 552. 
WESTON-Element 363. 
Widder, hydraulische 
275 


REN 


Widerstandsofen 305. 
Wiegemesser 460. | 
Wiener Verfahren der 
Preßhefegewinnung 
204. 
Wiesenerz 74. | 
Wind-erhitzer 652. 
— kessel 269, 441. | 
Winter-grünöl 560, 602. } 
— rautenöl 554. ' | 
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Wismut 71, 182, 314, 350, ı Zimt-alkohol 578, 579. 
367, 376, 379, 666.. — blätteröl 561. 


Wismut- Zinn- Blei-Amal- | _ blütenöl 561. 
gam 354. — öl 4, 561. 
—- - — Cadmium - Amal- |! — öl, künstliches 623. 
gam 354. | — rinde 502. 
WÖHLER-Prozeß 75, 77.! Zimtsäure 561, 566, 579, 
Wolfram-phosphat 93. 613, 614, 620. 
— säure 110. — amid 620. 
— säureanhydrid 111. — anilid 423. 
Wolle 190, 436. _ Any 578, 600, 
Woll-fett 11, 181, 190. 60 
— fettpech 1. _ Breletei 24, 602. 
— rot 66. — cinnamylester 579. 


cster 431. 


Wuchshefe 202. _ 
methylester 600. 


WÜNnscHEs Blitzlicht- 


lampe 110. Zingiberen 542, 570. 
Wurmsamen 713. Zink 63, 64, 161, 173, 
— öl 560. 17, 179, 182, 314,350, 
WURSTERs Rot 66. 355,387,421, 426, 450, 
Würze 234. 606, 617, 618, 630. 


amalgam 422. 
benzoat 496. 
blende 368. 

bromid 124. 
chlorid 24, 63, 712. 


WVYNNES Infallible Ex- 
posuremeter 132, 136. 


Li KA 


an flachdruck 466. 
Xanthin 292. ange 457, 
Xeroform 41. Alta {30: 
Xylen-gelb 295. ey BE. 


— lichtgelb 295. 
Xylol 6, 14, 615. 
— moschus 614. 


phosphat 93. 
schwamm 421. 
staub 176, 419. 
sulfat 363. 
weiß 17, 317, 465, 466, 
Y. 473. 

Zinn 64, 85, 161, 250, 
261, 314, 350, 419, 422, 


a a | 


Ylang-Ylangöl 3, 7, 50, 


5, 533. 489, 026, 630, 038. 
— künstliches 623. — amalgam 354. 
Ysopöl 560. — chlorür 109, 358, 419, 
Yitriumoxyde 666. 422, 423. 
} — chlorid 712. 
e dioxyd 18. 
zZ. Zinnober 315, 319, 351, 
364, 365, "489. 


Zinn-rhodanid 498. 
— Silber--Amalgam 354. 
— Zink-Amalgam 354. 


Zahngebisse 176, 178. 
ZaHnsche Salzsäure- 
retorte 701. 


Zaponlack 139. Zirkon 173. 

Zeıssscher Tessar 99. — glas 310. 
Zeitlicht-menge 111. — nitrat 110. 
— patronen 111. — oxyd 309. 


Air schallingen 260. Zitwer-blüten 713. 


— skala 125. ı — samenöl 500. 

Zeitungsrotationstief- | Zucker 24, 177, 198, 200, 
druck 468. I  201,224,247,251,254, 

Zellpech 11. 356, 591. 

Zement 628. pneumatischer 


| Zugtisch, 
Zentrifugal-gebläse 287. | 151. 
— pumpe 272, 441, _ Zünd-hölzer 94. 


Zibet 4, 563. — kerzen 173, 312. 

— künstlicher 7. | Zusatzpatente 394. 

— tinktur 7. Zwangslizenz 394. 

| Ziegel-steine 387, 436. | Zwe ei-walzenauftrag 

—. mehl 366. 152. 

| Zimmerparfüms 9. i — zylinderpumpe 269, 
| Zimtaldehyd 423, 547, | 270 


579, 586, | Zwieselit 74, 90. 
| Zylinder- batterie 792. 
I — schieber 433. 


550, 561, 
621, 623. 
— diacetat 579, 620. 


Druck: Christoph Reisser's Söhne, Wien V. 
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